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Kurzfassung
Eine spezielle Form der dielektrischen Barrierenentladung stellt die Ober-
fla¨chen-Barrierenentladung dar. Sie entsteht z. B. in Entladungsanordnungen
mit schmalen, ausgedehnten Elektroden auf der Oberseite einer dielektrischen
Schicht und einer fla¨chigen Gegenelektrode auf der Unterseite. Oberfla¨chenent-
ladungen werden u. a. in Excimer-Lampen, in Plasmadisplays, bei der Oberfla¨-
chenbehandlung von Kunststofffolien und zur Erzeugung von Ozon eingesetzt.
Ziel dieser Arbeit ist es, das dynamische Verhalten von Oberfla¨chenentla-
dungen zu modellieren und die ra¨umliche Entladungsentwicklung bei negati-
ver und positiver Polarita¨t der Oberfla¨chenelektroden sowie im Wechselspan-
nungsbetrieb in Sauerstoff und Luft bei Atmospha¨rendruck zu untersuchen.
Aufbauend auf den Ergebnissen der Entladungssimulation wird die Ozoner-
zeugung mit Oberfla¨chenentladungsanordnungen diskutiert.
Die Simulationsergebnisse ergeben ein stufenfo¨rmiges Vorwachsen der Ent-
ladung auf der dielektrischen Oberfla¨che in guter U¨bereinstimmung mit expe-
rimentellen Ergebnissen. In jeder Entladungsstufe kommt es aufgrund der Ak-
kumulation von Ladungstra¨gern auf dem Dielektrikum zur Verringerung der
Feldsta¨rke im Entladungsraum und zum Verlo¨schen der Entladungsstufe. Erst
bei erho¨hter Spannung treten weitere Entladungsstufen auf.
Die Entladungsentwicklung wird bei negativer Polarita¨t durch einen Ka-
thodenfall an der metallischen Oberfla¨chenelektrode bestimmt, in dessen
Verlauf maximale reduzierte Feldsta¨rken von 2400Td erreicht werden. Die
Entladungsausbreitung entlang der dielektrischen Oberfla¨che ist mit einem
Feldsta¨rkemaximum von maximal 260Td an der Spitze der Entladung ver-
bunden.
Bei positiver Polarita¨t der Oberfla¨chenelektroden entwickelt sich in jeder
Entladungsstufe ein positiver Streamer auf der dielektrischen Oberfla¨che. Am
Streamerkopf werden maximale Feldsta¨rken von 700Td erreicht, im Entla-
dungskanal bricht die Feldsta¨rke bis auf einen Wert von 10Td zusammen. An
der Dielektrikumsoberfla¨che in der Na¨he des Streamerkopfs bildet sich ein Ka-
thodenfallraum mit vergleichbaren Eigenschaften wie bei negativer Polarita¨t.
Die Ergebnisse einer ortsaufgelo¨sten Simulation der plasmachemischen
Vorga¨nge in Luft zeigen, dass in Bereichen hoher Feldsta¨rke neben Sauerstoff
auch Stickstoff dissoziiert wird. Bei negativer Impulsspannung tritt dies im
Kathodenfallraum auf, bei positiver Impulsspannung am Streamerkopf. Infol-
ge der bei beiden Polarita¨ten insbesondere im Bereich der Oberfla¨chenelektro-
den auftretenden lokalen U¨bertemperaturen von bis zu 80K werden Stickoxi-
de erzeugt, die zur katalytischen Zersto¨rung von Ozon fu¨hren. Hiermit la¨sst
sich die geringe Effizienz der Ozonerzeugung mit Oberfla¨chenentladungen bei
Luftbetrieb im Vergleich mit einer konventionellen Entladungsanordnung mit
Gasspalt erkla¨ren.
Modelling of the dynamic behaviour of surface
barrier discharges and ozone generation
Abstract
Surface discharges, as a special kind of barrier discharges, occur in arrange-
ments with small but extended high-voltage electrodes on one side of a dielec-
tric layer and a plane counter electrode on its reverse side. Surface discharges
are used e. g. in excimer lamps, in plasmadisplays, for surface treatment of
plastic foils and for plasma-chemical applications like ozone production.
This work has the aim to model the dynamics of surface discharges and to
simulate the spatial and temporal resolved discharge development in oxygen
and air at atmospheric pressure. The discharge development is investigated
at negative and positive polarity of the surface electrode as well as at AC
voltage. Based on the results of the discharge simulation the ozone generation
in surface discharge arrangements is analysed.
The simulation results reveal a stepwise development of the discharge on
the dielectric surface at both polarities in good agreement with experimental
findings. In each discharge step, the accumulation of charge carriers on the
dielectric surface leads to a reduction of the field strength and the decay of
the discharge step. At increased voltage a further step can develop.
The discharge development at negative polarity is dominated by a cathode
fall mechanism at the metallic surface electrode. In the cathode fall a maxi-
mum reduced field strength of about 2400Td is found. The propagation of
the discharge along the dielectric surface is combined with a field strength
maximum of about 260Td at the tip of the discharge.
At positive polarity a positive streamer propagates along the dielectric
surface in each discharge step. At the streamer head, a maximum reduced field
strength of about 700Td is found. In the streamer channel the field strength
drops to about 10Td. A cathode fall is found as well, which appears near the
streamer head on the dielectric surface and has comparable properties as that
with negative polarity.
The results of a spatial resolved simulation of the plasma-chemical pro-
cesses in air show, that especially in areas with high field strengths nitro-
gen is dissociated as well as oxygen. At negative polarity this happens in
the cathode fall, at positive polarity at the streamer head. Because of local
over-temperatures of up to 80 K found at both polarities nearby the surface
electrodes, nitrogen oxides are produced, which destroy effectively ozone in
catalytic reaction chains. This may explain the low efficiency of the ozone pro-
duction from air with surface discharges in comparison with a conventional
discharge arrangement with a gas gap.
Inhaltsverzeichnis vii
Inhaltsverzeichnis
1 Einleitung 1
1.1 Einfu¨hrung in die Thematik . . . . . . . . . . . . . . . . . 1
1.2 Stand des Wissens . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
1.3 Ziele der Arbeit und Vorgehensweise . . . . . . . . . . . . 7
2 Modellierung von Oberfla¨chenentladungen 9
2.1 Modellierung der Entladungsentwicklung . . . . . . . . . . 10
2.1.1 Boltzmann-Transportgleichung . . . . . . . . . . . 10
2.1.2 Drift-Diffusions-Modell . . . . . . . . . . . . . . . . 12
2.1.3 Schwarmparameter in Sauerstoff und Luft . . . . . 15
2.1.4 Sekunda¨relektronenemission . . . . . . . . . . . . . 19
2.1.5 Ladungstra¨gerbilanz an den Elektrodenoberfla¨chen 21
2.1.6 Bestimmung der elektrischen Feldsta¨rke . . . . . . 22
2.1.7 Beru¨cksichtigung von Nichtgleichgewichtseffekten . 23
2.2 Modellierung der plasmachemischen Vorga¨nge . . . . . . . 24
2.2.1 Ratengleichungssysteme . . . . . . . . . . . . . . . 25
2.2.2 Diffusionskoeffizient . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
2.2.3 Temperaturberechnung . . . . . . . . . . . . . . . 27
3 Berechnungsverfahren und Randbedingungen 28
3.1 Randbedingungen bei der Simulation . . . . . . . . . . . . 28
3.1.1 Oberfla¨chenentladungsanordnung . . . . . . . . . . 28
3.1.2 Symmetrie der Entladungsanordnung . . . . . . . 29
3.1.3 Diskretisierungsgitter . . . . . . . . . . . . . . . . 30
3.2 Lo¨sung der Kontinuita¨tsgleichungen . . . . . . . . . . . . 32
3.3 Berechnung der elektrischen Feldsta¨rke . . . . . . . . . . . 34
3.3.1 Ersatzladungsmethode . . . . . . . . . . . . . . . . 34
3.3.2 Methode der finiten Differenzen . . . . . . . . . . . 37
3.4 Zeitschrittsteuerung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
3.5 Berechnung des externen Stroms . . . . . . . . . . . . . . 42
3.5.1 Stromberechnung mit der Ersatzladungsmethode . 42
3.5.2 Stromberechnung mit der Sato-Gleichung . . . . . 43
3.6 Berechnung plasmachemischer Vorga¨nge . . . . . . . . . . 43
viii Inhaltsverzeichnis
4 Zeitliche und ra¨umliche Entladungsentwicklung 45
4.1 Zur experimentellen Untersuchung
der Entladungsentwicklung . . . . . . . . . . . . . . . . . 45
4.2 Voraussetzungen zur Simulation der Entladungsentwicklung 47
4.2.1 Anfangsverteilung der Feldsta¨rke . . . . . . . . . . 47
4.2.2 Verlauf einer Simulation . . . . . . . . . . . . . . . 48
4.2.3 Festlegung der Sekunda¨remissionskoeffizienten . . 50
4.3 Entladungsentwicklung in Luft . . . . . . . . . . . . . . . 55
4.3.1 Negative Impulsspannung . . . . . . . . . . . . . . 55
4.3.2 Positive Impulsspannung . . . . . . . . . . . . . . 69
4.3.3 Wechselspannung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76
4.4 Entladungsentwicklung in Sauerstoff . . . . . . . . . . . . 81
4.5 Bewertung der Ergebnisse . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82
4.5.1 Abweichungen zwischen Simulation und Experiment 82
4.5.2 Entladungsla¨ngen bei positiver
und negativer Polarita¨t . . . . . . . . . . . . . . . 83
5 Ozonerzeugung mit Oberfla¨chenentladungen 85
5.1 Einfluss der Feldsta¨rke . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85
5.2 Ergebnisse der nulldimensionalen Modellierung . . . . . . 87
5.2.1 Temperatureinfluss . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89
5.2.2 Einfluss der Pulsfolgefrequenz . . . . . . . . . . . . 91
5.3 Ergebnisse der ortsaufgelo¨sten Simulation . . . . . . . . . 93
5.3.1 Ozonerzeugung bei negativer Polarita¨t . . . . . . . 94
5.3.2 Ozonerzeugung bei positiver Polarita¨t . . . . . . . 99
5.3.3 Energieausbeute der Ozonerzeugung . . . . . . . . 105
5.4 Bewertung der Ergebnisse . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106
6 Zusammenfassung 108
Plasmachemische Gleichungssysteme 111
Quellenverzeichnis 116
Symbolverzeichnis 124
11 Einleitung
1.1 Einfu¨hrung in die Thematik
In Entladungsanordnungen, in denen mindestens eine der beiden Elek-
troden vollsta¨ndig mit einem Dielektrikum beschichtet ist, kommt es bei
Erreichen der Zu¨ndfeldsta¨rke im Gasraum zur Ausbildung von dielektri-
schen Barrierenentladungen. Wa¨hrend der Entladungsentwicklung redu-
ziert sich durch die Ansammlung von Ladungstra¨gern auf dem Dielektri-
kum die Feldsta¨rke im Gasraum und die Entladung wird infolgedessen
nach kurzer Zeit, bei Atmospha¨rendruck typischerweise nach etwa 10 ns,
gestoppt. Bei Barrierenentladungen handelt es sich um transiente, nicht-
thermische Entladungen [Kog97], fu¨r deren Erzeugung hier drei typische
Anordnungen unterschieden werden sollen.
In Volumenentladungsanordnungen (Abb. 1.1 a) mit planparallelem
Gasspalt kommt es in der Regel zur Ausbildung von zahlreichen paral-
lelen Entladungskana¨len (Mikroentladungen) im Gasspalt, die als Volu-
menentladungen bezeichnet werden. Auf der dielektrischen Oberfla¨che
entstehen infolge der Ladungsansammlung Oberfla¨chenentladungen, die
sich parallel zur Oberfla¨che ausbreiten.
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Abb. 1.1: Ausschnitte von Barrierenentladungsanordnungen mit Entladungs-
strukturen: a) Volumenentladungsanordnung, b) Oberfla¨chenentla-
dungsanordnung und c) koplanare Entladungsanordnung.
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Zur Erzeugung von reinen Oberfla¨chenentladungen werden z. B. Ent-
ladungsanordnungen mit schmalen, ausgedehnten Elektroden auf der
Oberseite einer dielektrischen Barriere und einer fla¨chigen Gegenelektro-
de auf der Unterseite benutzt [Pie98]. In dieser Oberfla¨chenentladungsan-
ordnung (Abb. 1.1 b) breiten sich die Entladungen mit steigender Span-
nung ausgehend von den metallischen Oberfla¨chenelektroden schrittwei-
se auf der dielektrischen Oberfla¨che aus. Auch in der koplanaren Entla-
dungsanordnung (Abb. 1.1 c) mit parallelen Elektroden, die vollsta¨ndig
in einem Dielektrikum eingebettet sind, entwickeln sich Barrierenent-
ladungen entlang der Dielektrikumsoberfla¨che, wobei im Gegensatz zur
Oberfla¨chenentladungsanordnung die Entladungsausbreitung durch den
Abstand der Elektroden begrenzt wird.
Barrierenentladungen werden in zahlreichen plasmatechnischen An-
wendungen eingesetzt, u. a. bei der Zersetzung von umweltscha¨dlichen
Gasen, wie z. B. von Stickoxiden [Bro¨97] oder flu¨chtigen organischen
Verbindungen (VOCs, volatile organic compounds) [Gau99], und bei der
Erzeugung von Ozon (O3). Hierbei werden in der Entladung Sauerstoff-
moleku¨le dissoziiert, so dass es zur Bildung von Ozon durch Reaktion
der entstandenen O-Atome mit O2-Moleku¨len kommen kann. Die drei-
atomige Modifikation des Sauerstoffs ist nur begrenzt stabil. Sie zerfa¨llt
unter Abgabe eines Sauerstoffatoms, wobei sich die Halbwertszeit des
Zerfalls bei steigenden Temperaturen stark verringert. Die Instabilita¨t
von Ozon bedingt eine hohe Oxidationswirkung, die nur von Fluor u¨ber-
troffen wird, aber auch die Unmo¨glichkeit einer Ozon-Speicherung u¨ber
la¨ngere Zeit. Aus diesem Grund muss Ozon anwendungsnah produziert
werden.
Die typischen Anwendungsgebiete von Ozon liegen aufgrund der
großen oxidierenden und keimto¨tenden Wirkung im Bereich der Blei-
chung, Desinfektion und Sterilisation. Zu nennen sind hierbei insbe-
sondere die Textil- und Papierbleichung [Rou97], die Aufbereitung von
Trink- und Abwasser [Kog97] und die Anwendung im medizinischen Be-
reich [Boc95]. Daru¨ber hinaus wird Ozon auch in der Halbleiterindus-
trie eingesetzt, wo es als Reinigungs- und Oxidationsmittel fu¨r die Be-
handlung von Waferoberfla¨chen dient und bei der Abscheidung du¨nner
Schichten eingesetzt wird [Sch95, Thy98]. Ozon zerfa¨llt nach der An-
wendung ru¨ckstandslos in Sauerstoff und stellt so eine Alternative fu¨r
umweltgefa¨hrdende Mittel z. B. auf Chlorbasis dar.
Neben der Ozonerzeugung existieren weitere Anwendungen von Bar-
rierenentladungen, wie z. B. die seit vielen Jahren bekannte Oberfla¨chen-
behandlung von Kunststofffolien, die auch als Koronabehandlung be-
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zeichnet wird [Lin80, Mas98]. Hierbei wird durch eine Aktivierung der
Oberfla¨che eine verbesserte Benetzbarkeit und Haftung erzielt, so dass
ein Bedrucken oder Beschichten der Kunststoffoberfla¨che mo¨glich wird.
Bei Verwendung von Edelgasen oder Edelgas/Halogen-Gemischen
entstehen in der Barrierenentladung sog. Excimer, Edelgasverbindungen,
die nur im angeregten Zustand existieren. Da beim Zerfall dieser Verbin-
dungen schmalbandige UV-Strahlung ausgesandt wird, lassen sich ent-
sprechende Barrierenentladungsanordnungen als intensive UV-Strahler
oder bei Verwendung von Leuchtstoffen als Lichtquellen im sichtbaren
Bereich einsetzen [Kog97]. Unter anderem werden diese Lampen in einer
flachen Ausfu¨hrung zur Hintergrundbeleuchtung von LCD-Bildschirmen
[Vol98] oder in miniaturisierter Form in Flachbildschirmen (plasma dis-
play panels) eingesetzt [Mik94, Rau99].
Die zeitliche und ra¨umliche Entwicklung von Barrierenentladungen
und die Eigenschaften des in der Entladung gebildeten Plasmas sind
experimentell nur ansatzweise zuga¨nglich. Aus diesem Grund kommen
Modellierungen der Entladungsentwicklung zum Einsatz, mit deren Hil-
fe eine Optimierung von Barrierenentladungen fu¨r unterschiedliche An-
wendungsgebiete durchgefu¨hrt werden kann [Eli91, Bra92, Boe96, Ste99,
Jeo99].
1.2 Stand des Wissens
Das dynamische Verhalten von Mikroentladungen in Volumenentla-
dungsanordnungen (Abb. 1.1 a) ist in Luft und Sauerstoff nahe Atmo-
spha¨rendruck in guter U¨bereinstimmung mit experimentellen Ergebnis-
sen modelliert worden [Heu80, Bra89].
Bei U¨berschreiten der kritischen Feldsta¨rke im Gasspalt bildet sich
in der Anfangsphase eine Townsend-Entladung aus, die zur Vermehrung
vorhandener Ladungstra¨ger und zur Erzeugung von Sekunda¨relektronen
fu¨hrt. Durch Ansammlung positiver Ionen im Entladungsvolumen ent-
steht eine signifikante Erho¨hung der Feldsta¨rke, aus der sich eine zur
Kathode laufende Ionisationswelle (kathodengerichteter Streamer) ent-
wickelt. Wenn der Streamer die Kathode erreicht, kommt es aufgrund
der hohen Teilchendichte von positiven Ionen vor der Kathode zur Aus-
bildung eines Kathodenfalls. In dieser Phase wird der maximale Entla-
dungsstrom erreicht. Die Anlagerung von Ladungstra¨gern auf dem Di-
elektrikum fu¨hrt in der Endphase der Entladung zur Reduzierung der
Feldsta¨rke im Gasspalt, zur Verringerung des Entladungsstroms und
schließlich zum Abklingen der Mikroentladung.
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Oberfla¨chenentladungen sind bisher hauptsa¨chlich experimentell un-
tersucht worden. Auf dem Dielektrikum von Volumenentladungsanord-
nungen breiten sich Oberfla¨chenentladungen ausgehend vom Ende des
Entladungskanals, dem Fußpunkt, aus. Auf einem anodischen Dielektri-
kum zeigen sich homogene, nahezu kreisrunde Entladungsmuster, auf ei-
nem kathodischen Dielektrikum sind hingegen vom Fußpunkt der Mikro-
entladung ausgehende Entladungskana¨le zu beobachten [Heu80, Heu84].
Vergleichbare Entladungsstrukturen sind in Oberfla¨chenentladungs-
anordnungen (Abb. 1.1 b) bei gepulsten Spannungen zu beobachten.
Mit ansteigender Spannung breiten sich die Entladungen ausgehend
von den Oberfla¨chenelektroden in Stufen auf dem Dielektrikum aus
[Gib96, Pie99]. Nach einer Beanspruchung der Oberfla¨chenelektroden
mit negativer Impulsspannung (anodisches Dielektrikum) zeigt sich eine
homogene, negative Ladungsverteilung auf dem Dielektrikum (Abb. 1.2).
Bei positiver Impulsspannung (kathodisches Dielektrikum) entwickeln
sich Oberfla¨chenentladungen in Kana¨len auf der dielektrischen Ober-
fla¨che (Abb. 1.3), wobei die La¨nge der Kana¨le um einen Faktor zwei bis
drei gro¨ßer ist als die Entladungsausbreitung bei negativer Polarita¨t der
Oberfla¨chenelektroden [Ric95, Pie96, Mur97].
Oberflächenelektrode
kanalförmige Ladungsbedeckung
(Rückentladung, pos. Polarität)
homogene Ladungsbedeckung
(neg. Polarität)
Abb. 1.2: Ladungsverteilung auf der dielektrischen Oberfla¨che nach Beanspru-
chung einer Oberfla¨chenentladungsanordnung mit einer negativen
Impulsspannung von −20 kV [Haa99].
In der jeweils zweiten Ha¨lfte der Spannungsimpulse, bei Reduzierung
des Betrags der anliegenden Spannung, entstehen vor dem Spannungs-
nulldurchgang aufgrund der vorgeladenen Oberfla¨che Ru¨ckentladungen,
die jeweils die Struktur der umgekehrten Polarita¨t aufweisen. Die glei-
chen polarita¨tsabha¨ngigen Entladungsstrukturen wurden auch an An-
ordnungen mit einer Nadelelektrode auf einer dielektrischen Platte ge-
funden [Toe21, Mur90].
Wa¨hrend einer Folge von Spannungshalbperioden mit wechselnder
Polarita¨t begu¨nstigen positive Oberfla¨chenladungen die Ausdehnung der
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Oberflächenelektrode
kanalförmige Ladungsbedeckung
(pos. Polarität)
homogene, ladungsfreie Zone
(Rückentladung, neg. Polarität)
Abb. 1.3: Ladungsverteilung auf der dielektrischen Oberfla¨che nach Beanspru-
chung einer Oberfla¨chenentladungsanordnung mit einer positiven
Impulsspannung von 20 kV [Haa99].
Entladung bei negativer Polarita¨t, wa¨hrend es in der folgenden Halbpe-
riode mit entgegengesetzter Polarita¨t zur Behinderung der Entladungs-
ausbreitung kommt [Ric96]. Im Wechselspannungsbetrieb liegt die Aus-
breitung der Entladungszone deshalb zwischen den Werten fu¨r positive
und negative Impulsspannung [Gib96, Haa99].
Die Modellierung von Barrierenentladungen in Oberfla¨chenentla-
dungsanordnungen ist bisher hauptsa¨chlich fu¨r die negative Polarita¨t
der Oberfla¨chenelektroden durchgefu¨hrt worden [Gib00b]. Die Ergebnis-
se zeigen, dass sich wa¨hrend der ersten Entladungsstufe bei ungeladenem
Dielektrikum eine Ionisationswelle entlang der dielektrischen Oberfla¨che
ausbreitet. Bei vorgeladener Dielektrikumsoberfla¨che entwickelt sich bei
erho¨hter Spannung eine weitere Entladungsstufe, die sich weiter auf der
dielektrischen Barriere ausbreitet. Mit den in diesen Simulationen be-
nutzten Koeffizienten der Sekunda¨relektronenemission an der Kathode
konnte jedoch kein vergleichbarer Kathodenfall gefunden werden, wie er
in Volumenentladungen auftritt.
Fu¨r die positive Polarita¨t der Oberfla¨chenelektroden liegen erste Si-
mulationsergebnisse nur fu¨r die Entwicklung einer einzelnen Entladungs-
stufe vor [Bab01a, Bab01b]. Hierbei zeigt sich, dass sich die Oberfla¨chen-
entladung a¨hnlich wie ein positiver Streamer auf der dielektrischen Ober-
fla¨che ausbreitet.
Zusammenfassend la¨sst sich sagen, dass die Entwicklung von Barrie-
renentladungen auf dielektrischen Oberfla¨chen komplexer ist als im Gas-
volumen. Die einzelnen Mikroentladungen in der Volumenentladungsan-
6 1 Einleitung
ordnung sind in elektronegativen Gasen fast identisch. Deshalb ist die
umgesetzte Gesamtwirkleistung einer Anordnung proportional zur ange-
legten Spannung, da mit der Spannung die Anzahl der Mikroentladun-
gen ansteigt, der Wirkleistungsumsatz jeder einzelnen Mikroentladung
jedoch konstant bleibt. In Oberfla¨chenentladungsanordnungen existiert
kein linearer Zusammenhang zwischen umgesetzter Wirkleistung und an-
gelegter Spannung, da sich die Entladungsla¨nge und somit auch die Ka-
pazita¨t des entladenen Bereichs a¨ndern [Pie99, Haa00]. Außerdem ha¨ngt
die Entwicklung eines Pulses der Oberfla¨chenentladung von der auf dem
Dielektrikum vorhandenen Oberfla¨chenladung ab.
Hinsichtlich des Anwendungsbereichs Ozonerzeugung bietet die
Oberfla¨chenentladungsanordnung gegenu¨ber der Volumenentladungsan-
ordnung den Vorteil einer besseren und direkteren Ku¨hlung des Pro-
zessgases u¨ber das Dielektrikum. Trotz dieses Vorteils und der unter-
schiedlichen Entladungsmechanismen in Volumen- und Oberfla¨chenan-
ordnungen sind die erreichbaren maximalen Ozonkonzentrationen und
Energieausbeuten, d. h. die fu¨r eine bestimmte Menge Ozon aufzubrin-
gende Energiemenge, in Sauerstoff in beiden Anordnungen vergleichbar
[Mur97, Sav99, Pie99].
Bei der Ozonerzeugung aus Luft mit Hilfe von Volumenentladungsan-
ordnungen sind die Energieausbeute und die erreichbare maximale Kon-
zentration gegenu¨ber dem Sauerstoffbetrieb um den Faktor drei redu-
ziert [Bra90, Pie99]. Bei Oberfla¨chenentladungsanordnungen sind hinge-
gen diese Werte mindestens um den Faktor vier verringert [Pie98]. Bei
ho¨heren Energiedichten wird in Oberfla¨chenozonerzeugern beim Luftbe-
trieb eine vollsta¨ndige Ozonzersto¨rung beobachtet, die auf eine erho¨hte
Stickoxidkonzentration und der damit verbundenen katalytischen Ozon-
abbaureaktionen zuru¨ckzufu¨hren ist (Vergiftungseffekt) [Pie99, Haa99].
Mit numerischen Modellen, die die plasmachemischen Reaktionen im
Entladungsgebiet ra¨umlich gemittelt beschreiben, sind die grundlegen-
den Abha¨ngigkeiten der Ozonsynthese von der Energiedichte, der Tem-
peratur und der Frequenz der Betriebsspannung in Sauerstoff und Luft
bestimmt worden [Eli87, Eli91, Hum98]. Erho¨hte Stickoxidkonzentratio-
nen lassen sich auf Basis dieser Berechnungen auf lokale Temperatur-
erho¨hungen zuru¨ckfu¨hren.
Vera¨nderungen der Oberfla¨chenentladungsanordnung (Dicke und
Permittivita¨t des Dielektrikums oder Querschnitt der Oberfla¨chenelek-
troden) haben nur geringe Auswirkungen auf die Ozonerzeugung. Ent-
scheidend wirkt sich neben dem Gasdruck der Abstand paralleler Ober-
fla¨chenelektroden aus, da sich mit abnehmendem Abstand gegenu¨berlie-
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gende Entladungen sto¨ren und damit die Energieausbeute der Ozoner-
zeugung reduziert wird. Der optimale Elektrodenabstand ha¨ngt von der
Spannungsamplitude, dem Gasdruck und der Kapazita¨t des Dielektri-
kums ab [Pie99, Haa99].
1.3 Ziele der Arbeit und Vorgehensweise
Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die zeitliche und ra¨umliche Ent-
wicklung von Barrierenentladungen in Oberfla¨chenentladungsanordnun-
gen bei negativer und positiver Polarita¨t der Oberfla¨chenelektroden zu
untersuchen. Hierbei sollen die bestimmenden Entladungsmechanismen,
insbesondere die Auspra¨gung eines mo¨glichen Kathodenfalls, analysiert
und das stufenweise Vorwachsen auf der dielektrischen Oberfla¨che nach-
gebildet werden. Außerdem sollen die Ursachen fu¨r die unterschiedlichen
Entladungsstrukturen bei negativer und positiver Impulsspannung und
im Wechselspannungsbetrieb aufgezeigt werden.
Aufbauend auf diesen Ergebnissen soll die Ozonerzeugung mit Ober-
fla¨chenentladungsanordnungen aus den Prozessgasen Sauerstoff und Luft
untersucht und Gru¨nde fu¨r die geringe Energieausbeute bei der Ozoner-
zeugung aus Luft und die vollsta¨ndige Ozonzersto¨rung bei hohen Ener-
giedichten gefunden werden.
Zur Analyse der zeitlichen und ra¨umlichen Entladungsentwicklung
ist die Kenntnis der Ladungstra¨gerdichten, der Ladungstra¨gerenergien
und der Feldsta¨rkeverteilung notwendig. Diese Gro¨ßen sind messtech-
nisch nicht oder nur eingeschra¨nkt erfassbar. Aus diesem Grund werden
numerische Simulationen von Oberfla¨chenentladungen durchgefu¨hrt, die
auf einem selbst-konsistenten, d. h. in sich geschlossenen Entladungsmo-
dell basieren. Mit diesem Entladungsmodell werden Drift und Vervielfa-
chung von Elektronen sowie positiven und negativen Ionen in Abha¨ngig-
keit der elektrischen Feldsta¨rke bestimmt. Die Verteilung der elektri-
schen Feldsta¨rke ergibt sich aus den geometrischen Randbedingungen,
der angelegten Spannung und den im Volumen und auf der dielektri-
schen Oberfla¨che vorhandenen Ladungstra¨gern.
Die Anwendung des Entladungsmodells erfordert aufgrund der di-
rekten Kopplung von Ladungstra¨gerdichten und Feldsta¨rkeverteilung
Lo¨sungsalgorithmen, die auf die Simulation von Entladungspha¨nomenen
spezialisiert sind. Diese Algorithmen mu¨ssen an die Randbedingungen
von Oberfla¨chenentladungsanordnungen angepasst werden. Hierbei er-
fordert insbesondere die Bestimmung der Feldverteilung aufgrund der
inhomogenen, nicht geschlossenen Anordnung und des Einflusses der di-
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elektrischen Barriere und der darauf akkumulierten Fla¨chenladungsdich-
te einen großen numerischen Aufwand. Bei der Auswahl der Lo¨sungsalgo-
rithmen muss zusa¨tzlich die Berechnungszeit beachtet werden, da nicht
nur einzelne Entladungspulse von wenigen 10 ns La¨nge, sondern die Ent-
ladungsta¨tigkeit wa¨hrend einer Periode der Betriebsspannung (100µs bei
10 kHz) untersucht werden soll.
Die fu¨r die Modellierung notwendigen Materialparameter, wie z. B.
Ionisations- und Anlagerungskoeffizient, sind weitgehend bekannt. Ei-
ne Ausnahme bilden die Koeffizienten der Sekunda¨relektronenemission
an der Kathode, die sich aufgrund der komplexen Abha¨ngigkeit vom
Prozessgas, der Geometrie der Anordnung, dem Kathodenmaterial und
dessen Oberfla¨chenbeschaffenheit nur ungenau angeben lassen. Zur Be-
stimmung dieser Koeffizienten werden Simulationsergebnisse mit Ergeb-
nissen experimenteller Untersuchungen des Entladungsstroms bzw. der
damit verbundenen Lichtemission verglichen. Daru¨ber hinaus dienen die
im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten experimentellen Untersuchun-
gen der Verifikation des Modellansatzes.
Die detaillierte Modellierung der Entladungsta¨tigkeit ermo¨glicht die
Analyse der Ozonerzeugung mit der Oberfla¨chenentladungsanordnung.
Hierzu werden neben den Elektronenstoßprozessen, die zur Anregung
und Dissoziation des Prozessgases fu¨hren, auch die chemischen Reakti-
onsprozesse im gesamten Entladungsraum ortsaufgelo¨st berechnet. Ent-
scheidend fu¨r den Ozonsyntheseprozess mit allen damit verbundenen
Bildungs- und Abbaureaktionen ist die Temperaturverteilung im Ent-
ladungsvolumen, die auf Grundlage der Energiedichten der geladenen
Teilchen bestimmt wird. Die Simulationsergebnisse zur Ozonerzeugung
werden mit Messergebnissen eines Modell-Oberfla¨chenozonerzeugers ver-
glichen.
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Die Simulation von Oberfla¨chenentladungen basiert grundsa¨tzlich auf
den gleichen physikalischen Modellansa¨tzen, die zur Simulation von Bar-
rierenentladungen im Gasspalt angewandt werden (Abb. 2.1). Ausgangs-
punkt fu¨r die Beschreibung einer Gasentladung stellt die Boltzmann-
Transportgleichung dar. Sie ermo¨glicht bei Kenntnis der Wechselwir-
kungsmechanismen zwischen den Teilchen in der Entladung die Bestim-
mung der Dichteverteilungen der verschiedenen Teilchenarten im Orts-
und Impulsraum (Kap. 2.1.1).
Abb. 2.1: U¨bersicht u¨ber das verwendete Modell zur Simulation von Ober-
fla¨chenentladungen.
Aus der Boltzmann-Transportgleichung lassen sich die hydrodyna-
mischen Gleichungen ableiten, die Zusammenha¨nge zwischen mittleren
Gro¨ßen wie Teilchendichte, mittlere Geschwindigkeit und Energie her-
stellen. Zur Lo¨sung der hydrodynamischen Gleichungen sind weitere An-
nahmen no¨tig, die in der Drift-Diffusions-Na¨herung enthalten sind.
Diese Na¨herung kann zur Modellierung von Barrierenentladungen an-
gewandt werden, wenn die Elektronenenergieverteilung nur eine Funk-
tion der lokalen reduzierten Feldsta¨rke darstellt, die als Quotient des
Betrags der elektrischen Feldsta¨rke und der Teilchendichte des Prozess-
gases definiert ist. Die Gu¨ltigkeit dieser Annahme und weitere Voraus-
setzungen zur Anwendbarkeit der Drift-Diffusions-Na¨herung werden im
Abschnitt 2.1.2 diskutiert.
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Im Rahmen der Drift-Diffusions-Na¨herung sind die Eigenschaften
der Ladungstra¨ger in der Entladung, insbesondere die Schwarmparame-
ter, wie Driftgeschwindigkeit oder effektiver Ionisationskoeffizient, Funk-
tionen der reduzierten Feldsta¨rke. Sie werden experimentell oder mit
Hilfe von Simulationsrechnungen bestimmt (Kap. 2.1.3). In Abha¨ngig-
keit der Schwarmparameter la¨sst sich die Ladungstra¨gerproduktion und
-bewegung in der Entladung bestimmen.
Die Verteilung der Ladungstra¨ger bestimmt aufgrund der hervorge-
rufenen Raum- und Oberfla¨chenladungsdichten zusammen mit der am
Elektrodensystem angelegten Spannung die Verteilung der Feldsta¨rke im
Entladungsraum (Kap. 2.1.6). Neben der Erzeugung von Ladungstra¨gern
im Volumen muss die Sekunda¨relektronenproduktion beru¨cksichtigt wer-
den, die nicht-linear von den Teilchendichten der Ladungstra¨ger und der
reduzierten Feldsta¨rke abha¨ngt (Kap. 2.1.4).
Insgesamt ergibt sich ein selbst-konsistentes Modell der Barrieren-
entladung, bei deren Lo¨sung keine weiteren Annahmen no¨tig sind. In
Abha¨ngigkeit der Ergebnisse des Entladungsmodells werden die plas-
machemischen Vorga¨nge im Entladungsvolumen modelliert, so dass ei-
ne Analyse der Ozonproduktion mit Oberfla¨chenentladungen ermo¨glicht
wird (Kap. 2.2).
2.1 Modellierung der Entladungsentwicklung
2.1.1 Boltzmann-Transportgleichung
Im Allgemeinen werden die Eigenschaften eines Vielteilchensystems,
wie das System der Ladungstra¨ger in einer Gasentladung, durch ei-
ne vollsta¨ndige Verteilungsfunktion F (r,u, t) beschrieben. Sie stellt bei
geeigneter Normierung die Teilchendichte im 6-dimensionalen µ-Raum,
der von den Orts- und Geschwindigkeitskoordinaten r = (x, y, z) und
u= (ux, uy, uz) aufgespannt wird, in Abha¨ngigkeit der Zeit t dar. Aus
der vollsta¨ndigen Verteilungsfunktion lassen sich durch Integration die
Gesamtteilchenzahl N(t) des Systems, die Teilchendichte n(r, t), die Ge-
schwindigkeitsverteilungsfunktion fu(u, t) bzw. die Energieverteilungs-
funktion f(W, t) ableiten:
N(t) =
+∞∫
−∞
+∞∫
−∞
F (r,u, t) d3r d3u n(r, t) =
+∞∫
−∞
F (r,u, t) d3u (2.1)
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fu(u, t) =
+∞∫
−∞
F (r,u, t) d3r f(W, t) =
1
N(t)
+∞∫
−∞
fu(u, t) δ(W−mu22 ) d3u
Die Vera¨nderung der Verteilungsfunktion F aufgrund der Teilchenge-
schwindigkeit u und einer Beschleunigung der Teilchen mit der Masse
m durch eine a¨ußere, nicht von der Teilchengeschwindigkeit abha¨ngi-
gen Kraft K(r, t) wird mit Hilfe der Boltzmann-Transportgleichung be-
stimmt [Cer88]:
∂F
∂t
+ u∇rF + K
m
∇uF =
(
δF
δt
)
St
(2.2)
Diese Gleichung stellt eine Kontinuita¨tsgleichung im µ-Raum dar. Sto¨ße
zwischen den Teilchen fu¨hren zu einer A¨nderung der Verteilungsfunkti-
on F , da Teilchen durch Sto¨ße ihre Geschwindigkeit a¨ndern, vernichtet
oder erzeugt werden ko¨nnen. Diese Prozesse werden mit dem Stoßterm
(δF/δt)St beschrieben.
Die Integration der Boltzmann-Transportgleichung u¨ber den gesam-
ten Geschwindigkeitsraum fu¨hrt unter Beru¨cksichtigung der Beziehungen
2.1 zum ersten Moment der Boltzmann-Gleichung, der Kontinuita¨tsglei-
chung, die die Erhaltung der Teilchenzahl beschreibt [Fer00]:
∂n
∂t
+∇ (nu) = S mit u(r, t) = 1
n(r, t)
+∞∫
−∞
uF (r,u, t) d3u (2.3)
Der Quellterm S(r, t) gibt die Anzahl der pro Zeit- und Raumeinheit
erzeugten bzw. vernichteten Teilchen an, u ist die mittlere Teilchenge-
schwindigkeit.
Multipliziert man die Boltzmann-Gleichung mit dem Teilchenimpuls
mu und integriert u¨ber den Geschwindigkeitsraum, so ergibt sich das
zweite Moment, die Impulserhaltungsgleichung, in der folgenden Form
[Fer00]:
nm
(
∂u
∂t
+ (u∇)u
)
+ Smu+∇P = nK + nm
(
δu
δt
)
St
(2.4)
Die beiden auf der rechten Seite der Gleichung stehenden Terme beschrei-
ben die Impulsa¨nderung durch die einwirkende Kraft und durch Sto¨ße
zwischen den Teilchen. Auf der linken Seite wird neben dem Impuls
Smu, der durch erzeugte Teilchen hinzukommt, der Spannungstensor
P = nmww beru¨cksichtigt, der sich aus dem Geschwindigkeitsunter-
schied w=u − u zwischen aktueller und mittlerer Geschwindigkeit der
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Teilchen ableitet. Die Geschwindigkeit w hat physikalisch die Bedeutung
einer thermischen Geschwindigkeit oder Diffusionsgeschwindigkeit.
Das dritte Moment der Boltzmann-Transportgleichung ist die Ener-
gieerhaltungsgleichung, die hier nicht beno¨tigt wird. Die drei Erhaltungs-
gleichungen bilden die hydrodynamischen Gleichungen zur Beschreibung
der mittleren Gro¨ßen des Teilchensystems und ko¨nnen ohne weitere An-
nahmen nicht gelo¨st werden.
2.1.2 Drift-Diffusions-Modell
Die hydrodynamischen Gleichungen sollen in einer vereinfachten Form
zur Beschreibung der Elektronenbewegung in Barrierenentladungen ein-
gesetzt werden. Hierzu werden folgende Annahmen gemacht:
• Einflu¨sse magnetischer Felder ko¨nnen vernachla¨ssigt werden, da es
sich bei dielektrischen Barrierenentladungen um nicht-thermische
Entladungen mit geringen Stromdichten handelt. Die auf die Elek-
tronen wirkende Kraft K infolge einer elektrischen Feldsta¨rke E
ergibt sich zu K=−eE, wobei e die Elementarladung darstellt.
• Elektron-Elektron- und Elektron-Ion-Wechselwirkungen haben ei-
nen vernachla¨ssigbaren Einfluss auf die Elektronenenergievertei-
lung, da der Ionisationsgrad des Gases mit 10-4 bis 10-5 gering ist
[Eli87]. Daru¨ber hinaus kann bei konstanter Gastemperatur im-
mer von einer konstanten Dichte neutraler Teilchen im Prozessgas
ausgegangen werden.
• Die Gasmolekel ko¨nnen gegenu¨ber den Elektronen als ruhend an-
genommen werden. Ein Elektron hat aufgrund der Beschleunigung
im elektrischen Feld bei einer typischen Energie von 1 eV eine Ge-
schwindigkeit von 6·107 cm/s. Da die Gastemperatur in der Barrie-
renentladung nur geringfu¨gig oberhalb der Raumtemperatur liegt,
besitzen Gasmolekel Geschwindigkeiten von etwa 5·104 cm/s.
• Aufgrund des großen Masseunterschieds zwischen Elektronen und
Gasmolekeln kann bei Elektronenstoßprozessen mit Molekeln von
einer unendlich großen Masse der Stoßpartner ausgegangen werden.
Infolge dieser Annahmen kann der mittlere Geschwindigkeitsu¨bertrag
(δue/δt)St in der Impulsgleichung 2.4 durch das Produkt einer mittleren
Stoßfrequenz νs mit der mittleren Geschwindigkeit ue der Elektronen
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ausgedru¨ckt werden [Cap94] und der Impulsbeitrag Semeue der erzeug-
ten Elektronen vernachla¨ssigt werden. Wenn die zeitlichen und ra¨umli-
chen A¨nderungen der mittleren Geschwindigkeit ue der Elektronen ver-
nachla¨ssigbar sind, kann die Impulsgleichung 2.4 fu¨r Elektronen wie folgt
vereinfacht werden [Cap94]:
∇Pe = −ne eE − nemeνs ue (2.5)
Hieraus folgt mit der Definition des Spannungstensor Pe=nemewewe:
ne ue = −ne eE
meνs
− wewe
νs
∇ne (2.6)
Der Ausdruck e/meνs wird als Beweglichkeit µe der Elektronen bezeich-
net, −µeE stellt demnach die Driftgeschwindigkeit ve der Elektronen im
elektrischen Feld dar. Der zweite Term der Impulsgleichung beschreibt
die Diffusion von Elektronen und la¨sst sich mit dem Diffusionstensor
De = wewe/νs darstellen, so dass sich die bekannte Drift-Diffusions-
Na¨herung zur Bestimmung der mittleren Teilchengeschwindigkeit ergibt
[Meu95, Boe97, Kan98]:
ne ue = ne ve −De∇ne (2.7)
Diese Na¨herung ist gu¨ltig, wenn die vollsta¨ndige Verteilungsfunktion der
Elektronen Fe(r,u, t) der stationa¨ren Verteilungsfunktion entspricht. Es
la¨sst sich zeigen [Bra90], dass die stationa¨re Verteilungsfunktion bei den
hier betrachteten Bedingungen in Barrierenentladungen nur eine Funk-
tion der reduzierten Feldsta¨rke E/n ist. Sie ist als Quotient des Betrags
der elektrischen Feldsta¨rke E und der Teilchendichte n des Prozessgases
definiert und wird in der Einheit 1Td (Townsend)=10-17Vcm2 angege-
ben1.
Die Drift-Diffusions-Na¨herung la¨sst sich zur Beschreibung von Gas-
entladungen einsetzen, wenn die Zeiten und Raumbereiche, in denen sich
die reduzierte Feldsta¨rke signifikant a¨ndert, gro¨ßer sind als die Relaxati-
onszeit und -strecke der Verteilungsfunktion. Monte-Carlo-Simulationen,
mit denen die Bewegungen der Elektronen im elektrischen Feld und die
daraus resultierende Energieverteilung auf Basis der elementaren physi-
kalischen Stoßprozesse berechnet werden, zeigen, dass bei Normaldruck
und einer Feldsta¨rke von 100Td die Relaxationszeit der Elektronenener-
gieverteilung in der Gro¨ßenordnung von 10 ps und die Relaxationsstrecke
bei ca. 1µm liegt [Bra90, Eli91].
1Bei Raumbedingungen (293K; 1,013 bar), d. h. einer Gasdichte von 2,5·1019 cm-3,
entspricht eine reduzierte Feldsta¨rke von 100Td einer Feldsta¨rke von 25 kV/cm.
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Eine Erho¨hung des Drucks oder der elektrischen Feldsta¨rke fu¨hrt zu
einer Verminderung dieser Relaxationswerte, so dass sie i. Allg. deutlich
kleiner sind als die zeitliche und ra¨umliche A¨nderung der Feldsta¨rke in
der Entladung [Bra90, Eli91, Kan98]. Abweichungen von dieser Annahme
treten nur bei geringem Druck des Prozessgases auf, wie er z. B. in Plas-
madisplaypanels vorkommen kann [Dra95], oder im Kathodenfallgebiet,
in dem sich innerhalb weniger Zehntelnanosekunden in einem Bereich
von wenigen Mikrometern ein Feldsta¨rkegradient von einigen 1000Td
aufbauen kann [Sat85, Bra92]. Durch eine zeit- bzw. ortsabha¨ngige Re-
laxation der elektrischen Feldsta¨rke werden diese Prozesse in erster Na¨he-
rung beru¨cksichtigt (Kap. 2.1.7).
Die Annahme, dass sich die Elektronenenergieverteilung immer im
Gleichgewicht mit der lokalen reduzierten Feldsta¨rke befindet, wird auch
als Local Field Approximation (LFA) bezeichnet. Sie la¨sst sich analog
auch auf die Ionen anwenden, so dass im Fall der hier betrachteten elek-
tronegativen Gase bzw. Gasgemische jeweils eine Kontinuita¨tsgleichung
fu¨r die raum- und zeitabha¨ngigen Teilchendichten ni (i = e, p, n) von
Elektronen, positiven und negativen Ionen in der folgenden Form zu
beru¨cksichtigen ist (siehe Gl. 2.3, S. 11 und Gl. 2.7):
∂ni
∂t
+∇ (ni vi − Di∇ni) = Si (2.8)
vi und Di bezeichnen die Driftgeschwindigkeiten und Diffusionstenso-
ren der Elektronen, positiven und negativen Ionen. Die Quellterme Si
beschreiben die Anzahl erzeugter und vernichteter geladener Teilchen
pro Zeit- und Raumeinheit. Im Einzelnen lassen sich diese Terme wie
folgt angeben:
Se = Soe + (α− η)ne ve + δ nn vn − βep ne np
Sp = αne ve − βep ne np − βnp nn np (2.9)
Sn = η ne ve − δ nn vn − βnp nn np
Der Quellterm Soe beschreibt die Sekunda¨relektronenemission an katho-
dischen Oberfla¨chen infolge des Auftreffens von positiven Ionen und Pho-
tonen (siehe Kap. 2.1.4). Gegenu¨ber diesen Sekunda¨remissionsprozessen
kann in Barrierenentladungsanordnungen die Photoionisation im Gas-
volumen aufgrund der kurzen Absta¨nde zu angrenzenden Oberfla¨chen
vernachla¨ssigt werden.
Die weiteren Teilchenquellen ergeben sich aus den Stoßprozessen im
Prozessgas. Der Ionisationskoeffizient α beschreibt die auf die Elektro-
nendriftstrecke und ein einzelnes Elektron bezogene Anzahl erzeugter
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Paare von Elektronen und positiven Ionen. Analog gibt der Anlagerungs-
oder Attachmentkoeffizient η die Anzahl der pro Elektron und Driftstre-
cke gebildeten negativen Ionen an. Der entsprechende Umkehrprozess,
die Elektronenablo¨sung von einem negativen Ion (Detachment), wird auf
die Driftstrecke eines negativen Ions bezogen und mit einem Ablo¨sungs-
bzw. Detachmentkoeffizienten δ dargestellt. Die Rekombination gelade-
ner Teilchen wird schließlich mit entsprechenden Rekombinationskoeffi-
zienten βep und βnp beschrieben.
Diese Gro¨ßen werden zusammen mit den Driftgeschwindigkeiten und
Diffusionskoeffizienten als Schwarmparameter2 bezeichnet. Sie ha¨ngen
von der Energieverteilung der entsprechenden geladenen Teilchen ab und
sind im Rahmen der LFA Funktionen der lokalen reduzierten Feldsta¨rke.
2.1.3 Schwarmparameter in Sauerstoff und Luft
Zur Bestimmung der Schwarmparameter stehen zwei unterschiedliche
Ansa¨tze zur Verfu¨gung, die sich gegenseitig erga¨nzen. Neben einer ex-
perimentellen Bestimmung [Sig79, Eli86, Jeo98] ist es mo¨glich, durch
Lo¨sung der Boltzmann-Transportgleichung die Verteilungsfunktion und
die Schwarmparameter zu berechnen. Hierbei stehen im Wesentlichen
zwei numerische Verfahren zur Verfu¨gung, die Lo¨sung der stationa¨ren
Transportgleichung durch Entwicklung der Verteilungsfunktion nach
Legendre-Polynomen [Luf75, Kin96] und die Simulation der Stoßprozesse
im Prozessgas mit Hilfe eines Monte-Carlo-Verfahrens [Tas97, Sto98].
Beide Verfahren werden in dieser Arbeit zur Berechnung von Energie-
verteilungsfunktionen und Schwarmparametern in Sauerstoff und Luft
verwendet. Die Ergebnisse werden im Folgenden mit experimentellen
Daten verschiedener Quellen verglichen und diskutiert. Hierbei wird in
beiden Fa¨llen von reinen, d. h. insbesondere trockenen Gasen ausgegan-
gen. Luft ist in diesem Zusammenhang als synthetische Luft mit einem
Stickstoff-Sauerstoff-Verha¨ltnis von 4:1 zu verstehen.
Driftgeschwindigkeiten und Diffusionskonstanten
Die Driftgeschwindigkeit von Elektronen in Sauerstoff, die mit dem
Programm Bolsig [Kin96] berechnet wurden, stimmen gut mit expe-
rimentellen Werten aus der Datensammlung [Eli86] u¨berein (Abb. 2.2,
links) und werden fu¨r die Simulation der Oberfla¨chenentladung in Sau-
erstoff verwendet. Gegenu¨ber den experimentell bestimmten Werten aus
2Zu den Schwarmparametern za¨hlen im engeren Sinne nur die Driftgeschwindigkeit
der Elektronen, der Ionisations- und der Anlagerungskoeffizient.
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[Jeo98] ergeben sich Abweichungen von maximal 10%. In Luft wer-
den die in [Mor97b] vero¨ffentlichten Na¨herungsformeln benutzt, die nur
vernachla¨ssigbare Abweichungen gegenu¨ber experimentell bestimmten
[Sig79] und berechneten Werten [Kin96] zeigen (Abb. 2.2, rechts).
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Abb. 2.2: Elektronendriftgeschwindigkeiten in Sauerstoff und Luft in Abha¨n-
gigkeit von der reduzierten Feldsta¨rke.
Die Driftgeschwindigkeit in Luft steigt insbesondere im Feldsta¨rke-
bereich unterhalb von 100Td langsamer an und erreicht demzufolge ge-
ringere Werte als die Driftgeschwindigkeit in Sauerstoff. Dies la¨sst sich
darauf zuru¨ckfu¨hren, dass in Luft ein großer Anteil der Elektronen Ener-
gien unterhalb von 2 eV besitzen (Abb. 2.3). Die Ursache hierfu¨r ist der
große Wirkungsquerschnitt der Stickstoffmoleku¨le fu¨r Schwingungs- und
Rotationsanregungen im Bereich um etwa 2 eV.
Die Entladungsvorga¨nge in stoßdominierten Entladungen werden
hauptsa¨chlich von der Driftbewegung der Elektronen bestimmt, da die
Driftgeschwindigkeit der Ionen aufgrund der ho¨heren Masse etwa zwei
Gro¨ßenordnungen kleiner ist. Bei der Modellierung der Streamerentwick-
lung in Koronaentladungen kann deshalb angenommen werden, dass sich
die Ionen nicht bewegen [Kul00, Pan01]. In Barrierenentladungsanord-
nungen hingegen muss die Akkumulation von Ionen auf dem Dielektri-
kum und die Sekunda¨relektronenemission durch positive Ionen an der
Kathode beru¨cksichtigt werden, so dass die Ionenbewegung nicht ver-
nachla¨ssigt werden darf. Hierbei werden die feldsta¨rkeabha¨ngigen Drift-
geschwindigkeiten der Ionen in Sauerstoff nach [Eli86] und in Luft nach
[Mor97b] benutzt.
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Abb. 2.3: Stationa¨re Elektronenenergieverteilung in Sauerstoff und Luft fu¨r
verschiedene reduzierte Feldsta¨rken E/n berechnet mit Hilfe einer
Monte-Carlo-Simulation nach [Tas97] (zu beachten sind die unter-
schiedlichen Maßsta¨be der Achsen).
Die Elektronendiffusion hat bei den hier betrachteten Feldsta¨rken
und Gasdru¨cken gegenu¨ber der Driftbewegung nur einen geringen Ein-
fluss auf die Entladungsentwicklung. Daru¨ber hinaus ha¨ngen die Kom-
ponenten des Elektronendiffusionstensors nur schwach von der Richtung
und dem Betrag der Feldsta¨rke ab [Dut75, Kin96]. Deshalb kann zur Ver-
einfachung des Drift-Diffusions-Modells angenommen werden, dass die
Elektronendiffusion in Sauerstoff und Luft konstant ist und einen Wert
von Den=3,9·1022cm-1s-1 annimmt. Dieser Wert entspricht der Diffusi-
onskonstante von Elektronen im thermodynamischen Gleichgewicht in
Sauerstoff bei Raumtemperatur [Dut75, Eli86]. Die Diffusion der positi-
ven und negativen Ionen kann aufgrund der großen Ionenmasse wie die
Diffusion der neutralen Teilchen im Gas bestimmt werden (Kap. 2.2.2).
Ionisations- und Anlagerungskoeffizient
Die Quellterme der geladenen Teilchen ha¨ngen im Fall von elektro-
negativen Gasen von dem Ionisationskoeffizienten α und dem At-
tachmentkoeffizienten η ab (Gl. 2.9, S. 14). In Sauerstoff beschreibt
der Ionisationskoeffizient α die Stoßionisation von Sauerstoffmoleku¨len
(e + O2 → O+2 + 2 e) und der Anlagerungskoeffizient η die Bildung von
O−2 - und O
−-Ionen.
Da Stickstoff elektropositiv ist, werden mit dem Attachmentkoeffizi-
enten in Luft die gleichen Anlagerungsprozesse wie in Sauerstoff beru¨ck-
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sichtigt. Der Ionisationskoeffizient hingegen beschreibt neben der Stoßio-
nisation von Sauerstoffmoleku¨len auch die Ionisation von Stickstoffmo-
leku¨len (e + N2 → N+2 + 2 e).
Bei Vernachla¨ssigung weiterer Quellen ist eine Vermehrung von Elek-
tronen im Volumen gegeben, wenn die kritische Feldsta¨rke, fu¨r die der
effektive Ionisationskoeffizient α∗=α− η gleich Null ist, u¨berschritten
wird. Dieser Wert liegt in Sauerstoff bei ca. 108Td, in Luft aufgrund
des geringeren Einflusses der Elektronenanlagerung bei etwa 101Td
(Abb. 2.4 und 2.5). Die Steigung des effektiven Ionisationskoeffizienten
ist in Sauerstoff im Bereich der kritischen Feldsta¨rke verglichen mit dem
Wert in Luft etwa um einen Faktor fu¨nf gro¨ßer (Abb. 2.5). Dies la¨sst sich
wie die Unterschiede bei den Driftgeschwindigkeiten auf die unterschied-
lichen Elektronenenergieverteilungen zuru¨ckfu¨hren.
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Abb. 2.4: Effektive Ionisationskoeffizienten fu¨r Sauerstoff und Luft in Abha¨n-
gigkeit der reduzierten Feldsta¨rke (zu beachten sind die unterschied-
lichen Maßsta¨be der y-Achsen).
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Abb. 2.5: Vergleich der effektiven Ionisationskoeffizienten fu¨r Sauerstoff und
Luft im Bereich der kritischen Feldsta¨rken.
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Die Ionisations- und Anlagerungskoeffizienten verschiedener Quellen
unterscheiden sich nicht grundsa¨tzlich voneinander. Im Fall von Sauer-
stoff werden die Werte aus [Eli86] entnommen und interpoliert und im
Fall von Luft die Na¨herungsformeln aus [Mor97b] benutzt (Abb. 2.4).
Rekombinations- und Detachmentkoeffizient
Die Rekombination von Elektronen mit positiven Ionen bzw. von nega-
tiven mit positiven Ionen ist in Sauerstoff und Luft na¨herungsweise un-
abha¨ngig von der Temperatur und Feldsta¨rke und wird durch einen kon-
stanten Koeffizienten βep=βnp=2·10-7 cm3/s beru¨cksichtigt [Mor97b].
Neben der Ionisation stellt die Elektronenablo¨sung von negativen Io-
nen (Detachment) eine weitere Quelle fu¨r Elektronen dar, die jedoch
wa¨hrend einer Entladung gegenu¨ber den Ionisationsprozessen zu ver-
nachla¨ssigen ist. Wichtig kann der Detachment-Prozess als Quelle von
Anfangselektronen bei der Zu¨ndung einer Entladung sein. Bei Atmo-
spha¨rendruck u¨berwiegt die Anzahl der O−2 -Ionen, da die vorhandenen
O−-Ionen schnell zu O2 oder O3 reagieren [Low95]. Aus diesem Grund
wird nur der Detachment-Prozess von O−2 -Ionen durch Sto¨ße mit Mo-
leku¨len des jeweiligen Prozessgases betrachtet, wobei die Ratenkoeffizi-
enten aus [Sig79] benutzt werden.
2.1.4 Sekunda¨relektronenemission
An den kathodischen Oberfla¨chen der Entladungsanordnung kommt es
infolge des Aufpralls von Photonen und positiven Ionen zur Freisetzung
von Elektronen, d. h. zur Sekunda¨relektronenemission.
Zum Elektronenaustritt aufgrund auftreffender Photonen (Photoio-
nisation) ko¨nnen grundsa¨tzlich nur Photonen beitragen, deren Energie
die Austrittsarbeit des Kathodenmaterials u¨berschreitet. Diese Photo-
nen entstehen im Entladungsvolumen infolge der Elektronenstoßanre-
gung der Molekel des Prozessgases und dem anschließenden U¨bergang
der Molekel in den Grundzustand. Zur Berechnung der Photonendichte
im Volumen wird angenommen, dass die Anregungsrate proportional zur
Ionisationsrate Sion= αneve ist [Bra90, Mor97b] und die Lebensdauer
τi der angeregten Molekelzusta¨nde bei Atmospha¨rendruck etwa 0,45 ns
betra¨gt [Ste99]. Fu¨r die zur Zeit t im Volumenelement dV emittierte
Photonenanzahl Nph gilt demnach:
Nph =
1
τi
∫ t
0
αneve exp
(
− t−t
′
τi
)
dt′ dV (2.10)
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Der auf ein Fla¨chenelement dA der Kathodenoberfla¨che auftreffende An-
teil dieser Photonen ergibt sich aus dA cosϕ/(4pir2), wobei r den Ab-
stand zwischen dV und dA darstellt und ϕ den Winkel, unter dem das
Fla¨chenelement zum Volumenelement angeordnet ist (Abb. 2.6). Die An-
zahl Nphe der am Oberfla¨chenelement dA herausgelo¨sten Elektronen auf-
grund der in dV emittierten Photonen ergibt sich dann wie folgt:
Nphe = γph
dA cosϕ
4pir2
Nph (2.11)
γph ist der Koeffizient der Sekunda¨relektronenemission und gibt die An-
zahl der emittierten Sekunda¨relektronen pro Photon an, das auf die Ka-
thodenoberfla¨che trifft. Zur Berechnung der Teilchendichte der Photo-
elektronen an der Kathode muss beru¨cksichtigt werden, dass die heraus-
gelo¨sten Elektronen pro Zeiteinheit in ein Volumen dAvAe hineindriften,
wobei vAe die Elektronendriftgeschwindigkeit an der Kathode darstellt.
Durch Integration u¨ber das gesamte Entladungsvolumen V erha¨lt man
mit cosϕ = x/r die Teilchendichte der Photoelektronen an der Katho-
denoberfla¨che:
nphe =
γph
vAe
∫
V
x
4pir3
1
τi
∫ t
0
αneve exp
(
− t−t
′
τi
)
dt′ dV (2.12)
Der γph-Koeffizient ha¨ngt vom Kathodenmaterial und dessen Ober-
fla¨chenbeschaffenheit ab und ist eine Funktion der Photonenenergie. Im
Rahmen des Entladungsmodells wird der γph-Koeffizient jedoch als kon-
stanter, integraler Parameter betrachtet, der auch den Faktor zwischen
Anregungs- und Ionisationsrate und die Absorptionseigenschaften des
Prozessgases beru¨cksichtigt.
Neben Photonen fu¨hren auch positive Ionen zur Sekunda¨relektro-
nenemission an der Kathode. Die Anzahl positiver Ionen, die pro Zeit-
dV
dA
r
x
ϕ
Kathoden-
oberfläche
Abb. 2.6: Skizze zur Bestimmung der Photoionisation an der Kathodenober-
fla¨che.
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und Fla¨cheneinheit auf die Kathodenoberfla¨che trifft, berechnet sich zu
nAp v
A
p , wobei n
A
p und v
A
p die Teilchendichte und Driftgeschwindigkeit der
positiven Ionen an der Kathode darstellen. Unter Beru¨cksichtigung der
Wahrscheinlichkeit γion zur Auslo¨sung eines Elektrons ergibt sich fu¨r die
Teilchendichte der herausgelo¨sten Elektronen:
nione = γion n
A
p
vAp
vAe
(2.13)
Auch der γion-Koeffizient ha¨ngt von den Eigenschaften der Kathode und
der Energie der positiven Ionen ab. Die in verschiedenen Quellen angege-
benen γ-Koeffizienten variieren im Bereich von ca. 0,001 bis 0,1 [Phe99],
eine genauere Festlegung ist aufgrund der Vielzahl der Einflussparame-
ter nicht mo¨glich. Aus diesem Grund werden die Koeffizienten durch
Vergleich von Simulationsergebnissen mit gemessenen Kennwerten der
Entladung angepasst (Kap. 4.2.3).
2.1.5 Ladungstra¨gerbilanz an den Elektrodenoberfla¨chen
An den Oberfla¨chen der Entladungsanordnung mu¨ssen Absorption oder
Akkumulation von Ladungstra¨gern und die Sekunda¨relektronenemission
in die Ladungstra¨gerbilanz aufgenommen werden. Diese Bilanz ist fu¨r die
verschiedenen Ladungstra¨ger (Elektronen, positive und negative Ionen)
und fu¨r die Fa¨lle einer als Kathode oder Anode fungierenden Oberfla¨che
aufzustellen (Tab. 2.1).
metallische Oberfla¨che dielektrische Oberfla¨che
ne = n
ion
e + n
ph
e ne = n
ion
e + n
ph
e
Kathode (−) np : Absorption np : Akkumulation
nn = 0 nn = 0
ne : Absorption ne : Akkumulation
Anode (+) np = 0 np = 0
nn : Absorption nn : Akkumulation
Tab. 2.1: Randbedingung fu¨r die Teilchendichten von Elektronen (ne), positi-
ven (np) und negativen Ionen (nn) an den Grenzen der Entladungs-
anordnung.
Die Teilchendichte der Elektronen an der Kathode ist durch die Er-
zeugungsrate von Sekunda¨relektronen bestimmt (Kap. 2.1.4). An der di-
elektrischen Kathode ist dabei zu beachten, dass durch die Auslo¨sung
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von Elektronen auf der dielektrischen Oberfla¨che eine positive Fla¨chen-
ladungsdichte entsteht. Die Teilchendichten negativer Ionen an der ka-
thodischen Oberfla¨che bzw. positiver Ionen an der anodischen Oberfla¨che
sind Null, da Ionen dort nicht erzeugt werden.
Elektronen, die eine metallische Anode erreichen, werden von dieser
aufgenommen. Negative Ionen geben beim Aufprall auf die Anodenober-
fla¨che ein Elektron ab, das ebenfalls von der Anode aufgenommen wird.
Positive Ionen werden beim Aufprall auf eine metallische Kathode durch
Rekombination mit einem Elektron aus der Elektrode neutralisiert. In
allen drei Fa¨llen kann man von einer Absorption bzw. Senke der La-
dungstra¨ger an der metallischen Elektrodenoberfla¨che sprechen, da die
Ladungstra¨ger nicht mehr zur Raumladungsdichte beitragen.
Ladungstra¨ger, die die dielektrische Oberfla¨che erreichen, werden auf
dieser als Oberfla¨chenladung akkumuliert. Hierbei kann angenommen
werden, dass sich die Ladungstra¨ger auf dem Dielektrikum innerhalb von
wenigen Millisekunden nicht bewegen [Cri98]. Eine Verminderung der
Oberfla¨chenladungsdichte kann im Rahmen dieser Annahme nur durch
Akkumulation von Ladungstra¨gern der entgegengesetzten Polarita¨t er-
folgen.
2.1.6 Bestimmung der elektrischen Feldsta¨rke
Die Berechnung der elektrischen Feldsta¨rke in der Entladungsanordnung
la¨sst sich als quasistationa¨res Problem behandeln, bei dem sich die elek-
trische Feldsta¨rkeE(r, t) aus dem Gradienten des elektrischen Potentials
φ(r, t) ergibt:
E = −∇φ (2.14)
Das elektrische Potential la¨sst sich mit Hilfe der Poisson-Gleichung be-
rechnen. Bei Oberfla¨chenentladungsanordnungen sind neben den metal-
lischen Elektroden grundsa¨tzlich zwei Medien vorhanden, ein Gasraum
und ein Dielektrikum. Fu¨r den Gasraum wird die Permittivita¨t des Va-
kuums angesetzt, so dass die Poisson-Gleichung in Abha¨ngigkeit von den
Teilchendichten der geladenen Teilchen im Gasraum wie folgt angegeben
werden kann:
∆φ = − e
ε0
(np − ne − nn) (im Gasraum) (2.15)
Das Dielektrikum wird als ideales, raumladungsfreies Medium mit ei-
ner Permittivita¨t ε = εrε0 betrachtet. Die Poisson-Gleichung wird zur
Laplace-Gleichung:
∆φ = 0 (im Dielektrikum) (2.16)
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Am U¨bergang zwischen den beiden Medien sind die Grenzbedingungen
des elektrischen Felds zu beachten. Zum einen muss an der Grenze zwi-
schen Gasraum (g) und Dielektrikum (d) die Tangentialkomponente der
elektrischen Feldsta¨rke stetig sein:
Egt − Edt = 0 (an der Grenze) (2.17)
Des Weiteren ist die Normalkomponente der dielektrischen Verschie-
bung D = εrε0E bis auf die an der Grenze vorhandene Oberfla¨chen-
ladungsdichte σ stetig. Im Fall des U¨bergangs zwischen Gasraum und
Dielektrikum bedeutet dies fu¨r die Normalkomponente der elektrischen
Feldsta¨rke:
Egn − εrEdn =
σ
ε0
(an der Grenze) (2.18)
Die Randbedingungen an den metallischen Elektroden sind durch die
jeweils anliegenden Potentiale definiert. In der Oberfla¨chenentladungs-
anordnung sind zur Bestimmung des elektrischen Potentials bzw. der
elektrischen Feldsta¨rke i. Allg. weitere Randbedingungen an den offenen
Grenzen der Anordnung notwendig (vgl. Abb. 3.2, S. 31). Die hierzu not-
wendigen Annahmen und Berechnungsmethoden werden im Abschnitt
3.3 diskutiert.
2.1.7 Beru¨cksichtigung von Nichtgleichgewichtseffekten
In der Local Field Approximation (LFA) wird angenommen, dass die
Elektronenenergieverteilung im Gleichgewicht mit der lokalen redu-
zierten Feldsta¨rke ist. Abweichungen von dieser Annahme treten bei
den hier betrachteten Prozessgasdru¨cken nur im Bereich extrem steiler
Feldsta¨rkegradienten auf, wie sie im Kathodenfallgebiet auftreten (vgl.
Kap. 2.1.2).
Werden Elektronen in einem elektrischen Feld mit einer konstanten
Feldsta¨rke beschleunigt, so relaxiert die mittlere ElektronenenergieWe(t)
mit der Zeit exponentiell auf den Gleichgewichtswert We(∞) [Bra90]:
We(t) =We(∞)
[
1− exp
(
− t
τr
)]
(2.19)
Als Relaxationszeit tr, nach der der Gleichgewichtswert bis auf eine Ab-
weichung von 5% erreicht ist, wird das Dreifache der Zeitkonstante τr
definiert. Die Relaxationszeit tr liegt in Luft bei Atmospha¨rendruck und
Feldsta¨rken oberhalb von 100Td, wie sie in der Entladung i. Allg. auf-
treten, in der Gro¨ßenordnung von 10 ps [Bra90, Eli91].
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Da die mittlere Elektronenenergie na¨herungsweise linear von der re-
duzierten Feldsta¨rke abha¨ngt [Bra90, Eli91], wird zur Beru¨cksichtigung
von Nichtgleichgewichtseffekten im Rahmen der LFA angenommen, dass
aufgrund von Relaxationsvorga¨ngen vor der Kathode nicht die lokale
reduzierte Feldsta¨rke E/n sondern eine fiktive Feldsta¨rke E∗/n auf die
Elektronen wirkt. Sekunda¨relektronen, die sich im Abstand x vor der
Kathode mit einer Driftgeschwindigkeit vex in x-Richtung von der Ka-
thode weg bewegen, sind na¨herungsweise eine Zeitdauer x/vex der lokalen
Feldsta¨rke ausgesetzt. In diesem Fall kann die fiktive Feldsta¨rke wie die
Elektronenenergie (Gl. 2.19) bestimmt werden:
E∗
n
=
E
n
[
1− exp
(
− x
vex τr
)]
(2.20)
Unter Annahme eines Feldsta¨rkeabfalls im Kathodenfallraum von
1000Td auf 100Td innerhalb von 5µm und einer Relaxationszeit tr von
10 ps ergibt sich der in Abbildung 2.7 angegebene Verlauf der fiktiven
Feldsta¨rke. Bis auf ein kleines Gebiet von 1µm vor der Kathode haben
die Nichtgleichgewichtseffekte einen vernachla¨ssigbaren Einfluss auf die
fiktive Feldsta¨rke.
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Abb. 2.7: Reduzierte Feldsta¨rke E/n und fiktive Feldsta¨rke E∗/n im Katho-
denfallraum im Abstand x vor der Kathode.
2.2 Modellierung der plasmachemischen Vorga¨nge
Die in Gleichung 2.9 (S. 14) angegebenen Quellen der geladenen Teil-
chen beru¨cksichtigen nur die fu¨r die Kontinuita¨tsgleichungen wichtige
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Erhaltung von Ladungen. Nicht beru¨cksichtigt werden dabei die Pro-
duktion verschiedener positiver oder negativer Ionen (z. B. von N+2 ,O
+
2
bzw. O−,O−2 in Luft), Ionenrekombinationen und Reaktionen von Ionen
mit neutralen Gasmolekeln. Zur Berechnung der chemischen Vorga¨nge
wa¨hrend und nach der Entladungsta¨tigkeit mu¨ssen daru¨ber hinaus Dis-
soziationsprozesse und Reaktionen zwischen neutralen Molekeln des Pro-
zessgases beru¨cksichtigt werden. Die aufgefu¨hrten Reaktionen werden im
Folgenden unter dem Begriff der plasmachemischen Vorga¨nge zusam-
mengefasst. Zur ihrer Modellierung werden zwei unterschiedliche Ansa¨tze
verfolgt:
Nulldimensionales Modell: Die im na¨chsten Abschnitt dargestellten
Ratengleichungssysteme in Sauerstoff und Luft beschreiben die
Wechselwirkungsprozesse der Plasmakomponenten in Abha¨ngig-
keit der elektrischen Feldsta¨rke und der Gastemperatur. Durch
Vorgabe von zeitabha¨ngigen Feldsta¨rke- und Temperaturverla¨ufen
la¨sst sich dieses Modell direkt zur Berechnung der Vorga¨nge im
Ozonerzeuger einsetzen, wobei alle Gro¨ßen gemittelt u¨ber das Ent-
ladungsvolumen betrachtet werden. Hiermit lassen sich Einflu¨sse
verschiedener Parameter, wie Gasdruck, Temperatur und elektri-
sche Feldsta¨rke, auf die Ozonerzeugung getrennt voneinander un-
tersuchen. Aufgrund des nulldimensionalen Ansatzes ist der Re-
chenzeitaufwand gering, so dass sich der Einfluss zahlreicher auf-
einander folgender Entladungspulse bestimmen la¨sst.
Ortsaufgelo¨stes Modell: Werden die mit Hilfe des Drift-Diffusions-
Modells berechneten Verteilungen der Ladungstra¨ger und der elek-
trischen Feldsta¨rke als Voraussetzung bei der Lo¨sung der Raten-
gleichungssysteme beru¨cksichtigt, kann neben der zeitlichen auch
die ra¨umliche Entwicklung der Plasmakomponenten im Ozoner-
zeuger bestimmt werden. Werden daru¨ber hinaus die Diffusion der
plasmachemischen Komponenten und die Temperaturverteilung im
Entladungsraum (Kap. 2.2.2 und 2.2.3) beru¨cksichtigt, ko¨nnen die
Vorga¨nge in einer Oberfla¨chenentladung ohne weitere Annahmen
ortsaufgelo¨st untersucht werden. Diese Methode ist jedoch rechen-
zeitaufwendig, eine Beru¨cksichtigung aufeinander folgender Peri-
oden der angelegten Spannung nicht praktikabel.
2.2.1 Ratengleichungssysteme
In Sauerstoff wird ein Gleichungssystem mit 92 Reaktionsgleichungen
benutzt, um die Wechselwirkungen zwischen Elektronen, O2-Moleku¨len,
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O-Atomen, O3-Moleku¨le im Grundzustand und im angeregten Schwin-
gungszustand, den Ionen O+2 , O
−
3 , O
−
2 , O
− und den elektronisch ange-
regten Molekeln O(1D), O2(A3Σ+u ), O2(B
3Σ−u ) zu beschreiben. In Luft
werden insgesamt 119 Gleichungen verwendet, die neben den in Sau-
erstoff beru¨cksichtigten Komponenten auch N2, N, N+2 , den metastabil
angeregten Zustand N2(A3Σ+u ) und die Stickoxide N2O, NO, N2O5, NO2,
NO3 beru¨cksichtigen (siehe Anhang).
Die verwendeten Systeme der Reaktionsgleichungen und die zugeho¨ri-
gen Ratenkoeffizienten sind verschiedenen Quellen entnommen und wur-
den erfolgreich zur Beschreibung der plasmachemischen Vorga¨nge bei der
Ozonerzeugung eingesetzt [Eli86, Bra90, Kos92, Low95]. Die Aufstellung
der Ratengleichungssysteme zur Berechnung der zeitlichen Entwicklung
der Plasmabestandteile soll im Folgenden am Beispiel von drei Reakti-
onsgleichungen dargestellt werden:
e + O2
k1−→ 2O + e
O +O2 +M
k2−→ O3 +M
O3 +O
k3−→ 2O2
Der Ratenkoeffizient k1 ist von der reduzierten Feldsta¨rke abha¨ngig, die
Koeffizienten k2 und k3 von der Gastemperatur. Die zeitlichen A¨nde-
rungen der Teilchendichten bzw. Konzentrationen [O] und [O3] ko¨nnen
mit den beiden folgenden gekoppelten Differentialgleichungen bestimmt
werden:
d [O]
dt
= 2 k1[e][O2]− k2[O][O2][M]− k3[O3][O]
d [O3]
dt
= k2[O][O2][M]− k3[O3][O]
Analog werden fu¨r alle betrachteten Komponenten des Plasmas unter
Beru¨cksichtigung der im Anhang aufgefu¨hrten Reaktionen Differential-
gleichungen aufgestellt. Insgesamt ergibt sich jeweils ein gekoppeltes Dif-
ferentialgleichungssystem fu¨r Sauerstoff und Luft, mit dem die Konzen-
trationen der Plasmakomponenten zu jedem Zeitpunkt berechnet werden
ko¨nnen.
2.2.2 Diffusionskoeffizient
Die neutralen Plasmakomponenten verteilen sich im Entladungsvolumen
hauptsa¨chlich aufgrund von Diffusionsvorga¨ngen, da der Einfluss eines
thermischen Auftriebs vernachla¨ssigt werden kann [Oki99]. Bei typischen
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Stro¨mungsgeschwindigkeiten des Prozessgases im Ozonerzeuger zwischen
1 cm/s und 10 cm/s [Haa99] bewegt sich das Gas innerhalb einer Peri-
odendauer der angelegten Wechselspannung von 10 kHz eine Strecke von
1µm bis 10µm und kann demnach in diesem Zeitraum als ruhend ange-
sehen werden.
Da die Teilchenmassen der verschiedenen Plasmakomponenten in der
gleichen Gro¨ßenordnung liegen, unterscheiden sich ihre Diffusionskoeffi-
zienten nicht grundlegend voneinander [D’A67]. Aus diesem Grund wird
der Selbstdiffusionskoeffizient in Sauerstoff zur Berechnung der Diffusi-
onsvorga¨nge herangezogen. Dieser ergibt sich in Abha¨ngigkeit vom Gas-
druck p und der Gastemperatur T wie folgt [D’A67]:
D = D0
p0
p
(
T
T0
)1,808
(2.21)
D0 = 1913,4 m2/s ; p0 = 1,013 bar ; T0 = 273,15 K
2.2.3 Temperaturberechnung
Die Ratenkonstanten der chemischen Reaktionsgleichungen ha¨ngen von
der Temperatur ab. Zur na¨herungsweisen Berechnung der raum- und
zeitabha¨ngigen Gastemperatur T wird angenommen, dass die von den
Ladungstra¨gern aufgrund ihrer Driftbewegung in das Gasvolumen ein-
gekoppelte Leistungsdichte wa¨hrend der Entladungsta¨tigkeit vollsta¨ndig
in Wa¨rme umgesetzt wird. Der Druck im Gasraum wird dabei als kon-
stant angenommen, der Einfluss von Druckwellen oder Konvektion ver-
nachla¨ssigt [Ku¨c89].
In der Oberfla¨chenentladungsanordnung wird der Wa¨rmeleitungs-
prozess zwischen dem Prozessgas, der metallischen Oberfla¨chenelektro-
de, dem Dielektrikum und der fla¨chigen Gegenelektrode mit Hilfe der
Wa¨rmeleitungsgleichung beschrieben:
c %
∂T
∂t
−∇(λ∇T ) = pw (2.22)
λ ist die Wa¨rmeleitfa¨higkeit, c die spezifische Wa¨rmekapazita¨t und % die
Massendichte des jeweiligen Mediums. Fu¨r Sauerstoff und Luft wird von
einer konstanten molaren Wa¨rmekapazita¨t Cp=29 J/(molK) und einer
temperaturabha¨ngigen Wa¨rmeleitfa¨higkeit ausgegangen, die im Bereich
von 273K bis 373K linear von 0,024 auf 0,031W/(mK) ansteigt [D’A67].
Die in das Gasvolumen eingekoppelte Leistungsdiche pw bestimmt sich
aus den Stromdichten je, jp und jn der Ladungstra¨ger und der Vertei-
lung der elektrischen Feldsta¨rke E: pw = (je + jp + jn)E.
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3 Berechnungsverfahren und
Randbedingungen
Um das Entladungsmodell fu¨r die Simulation von Oberfla¨chenentladun-
gen einsetzen zu ko¨nnen, sind zur Lo¨sung der Kontinuita¨tsgleichungen
und zur Berechnung der elektrischen Feldsta¨rke verschiedene numerische
Algorithmen erforderlich, die neben den notwendigen Randbedingungen
in diesem Kapitel diskutiert werden. Daru¨ber hinaus werden zwei Verfah-
ren zur Berechnung des in der Anordnung fließenden Entladungsstroms
vorgestellt und die Lo¨sung des Ratengleichungssystems der plasmache-
mischen Vorga¨nge beschrieben.
3.1 Randbedingungen bei der Simulation
Die Randbedingungen werden u. a. durch die geometrischen Abmessun-
gen und die Materialeigenschaften der Oberfla¨chenentladungsanordnung
bestimmt, die im Folgenden beschrieben werden. Des Weiteren wird die
Symmetrie und Diskretisierung der Entladungsanordnung diskutiert.
3.1.1 Oberfla¨chenentladungsanordnung
Die bei der Simulation angenommene Oberfla¨chenentladungsanordnung
entspricht einem Modellozonerzeuger, der im Rahmen der Arbeit [Haa99]
konstruiert und experimentell untersucht worden ist. Die Anordnung be-
steht aus einer ca. 30 cm× 70 cm großen dielektrischen Platte, auf deren
Oberseite bis zu 20 parallele Oberfla¨chenelektroden mit einer La¨nge von
65 cm angeordnet sind. Auf der Unterseite der dielektrischen Barriere be-
findet sich eine plane, geku¨hlte Gegenelektrode. Abbildung 3.1 zeigt den
Bereich von zwei Oberfla¨chenelektroden in einem zu den Oberfla¨chen-
elektroden senkrechten Schnitt mit den zugeho¨rigen Daten.
Die dielektrische Barriere hat eine Dicke von 2mm und besteht aus
Natron-Kalkglas (Fensterglas) mit einer relativen Dielektrizita¨tskonstan-
ten von 8,4. Die quadratischen Oberfla¨chenelektroden aus Silberstahl
besitzen eine Kantenla¨nge von 3mm und sind in einem lichten Abstand
von 12mm auf der dielektrischen Barriere angeordnet. Die fu¨r die Berech-
nung der Temperaturverteilung wichtigen Eigenschaften der Materialien
sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst.
Die Untersuchungen an dem Modellozonerzeuger wurden i. Allg. mit
einer sinusfo¨rmigen Betriebsspannung mit einer Amplitude von 12 kV
und einer Frequenz von 1 kHz durchgefu¨hrt. Diese Frequenz fu¨hrt bei ei-
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b
Relative Dielektrizita¨tskonstante der Barriere εr 8,4
Dicke der dielektrischen Barriere d 2mm
Kantenla¨nge der quadratischen Oberfla¨chenelektroden b 3mm
Lichter Abstand zwischen benachbarten Elektroden a 12mm
Abb. 3.1: Skizze der verwendeten Oberfla¨chenentladungsanordnung.
ner kontinuierlichen Simulation der Entladungsta¨tigkeit und der plasma-
chemischen Vorga¨nge aufgrund der großen Periodendauer zu unverha¨lt-
nisma¨ßig langen Rechenzeiten (vgl. Kap. 3.4). Aus diesem Grund wird in
der Simulation eine sinusfo¨rmige Betriebsspannung mit einer Frequenz
von 10 kHz vorausgesetzt, die auch in kommerziellen Oberfla¨chenozoner-
zeugern zum Einsatz kommt. Unterschiede in der Entladungsentwicklung
und bei der Ozonsynthese konnten bisher fu¨r Frequenzen bis etwa 20 kHz
nicht festgestellt werden [Haa99, Hum98].
Als Prozessgase werden wie in den experimentellen Untersuchungen
Sauerstoff und Luft bei 1,0 bar und 1,7 bar verwendet.
Natron-Kalkglas Silberstahl
λ [W/(mK)] 1,16 15
c [J/(kgK)] 800 500
% [kg/m3] 2480 7850
Tab. 3.1: Verwendete Werte fu¨r die Wa¨rmeleitfa¨higkeit λ, die spezifische
Wa¨rmekapazita¨t c und die Massendichte % [Gro¨63].
3.1.2 Symmetrie der Entladungsanordnung
In der beschriebenen Oberfla¨chenentladungsanordnung ist die La¨nge der
Oberfla¨chenelektroden deutlich gro¨ßer als der lichte Abstand der Elek-
troden zueinander, so dass die Anordnung bezu¨glich einer Achse parallel
zu den Oberfla¨chenelektroden als symmetrisch angesehen werden kann.
Die Modellierung der Oberfla¨chenentladung kann aus diesem Grund in
einer zweidimensionalen Ebene senkrecht zu den Oberfla¨chenelektroden
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durchgefu¨hrt werden. Hierbei wird vorausgesetzt, dass sich die Ober-
fla¨chenentladungen, wie bei negativer Impulsspannung experimentell ge-
funden, homogen entlang der Oberfla¨chenelektroden verteilen. Bei positi-
ver Impulsspannung werden jedoch Kana¨le auf dem Dielektrikum gefun-
den (Abb. 1.2, S. 4), die nur im Mittel zu einer homogenen Bedeckung
des Dielektrikums mit Entladungen fu¨hren. Jedoch la¨sst sich auch in
diesem Fall aus folgenden Gru¨nden eine zweidimensionale Modellierung
einsetzen:
• Die Simulationsergebnisse beschreiben na¨herungsweise die Entla-
dungsvorga¨nge in der Mitte eines Kanals auf der dielektrischen
Oberfla¨che. Auf der Basis von experimentell ermittelten Verteilun-
gen der Entladungskana¨le auf dem Dielektrikum lassen sich die
Simulationsergebnisse entsprechend interpretieren.
• Ergebnisse von Modellierungsarbeiten a¨hnlicher Entladungstypen
zeigen, dass die Entladungsentwicklung auch bei einer Reduktion
der ra¨umlichen Dimensionen in U¨bereinstimmung mit experimen-
tellen Ergebnissen berechnet werden kann. Z. B. wurde das dreidi-
mensionale Problem einer Koronaentladung eindimensional model-
liert, wobei die typische gepulste Stromform in U¨bereinstimmung
mit Messergebnissen gefunden werden konnte [Mor97a]. Auch im
Fall der koplanaren Entladung konnte mit Hilfe einer zweidimen-
sionalen Simulation eine U¨bereinstimmung mit experimentellen Er-
gebnissen erzielt werden [Gib00a].
3.1.3 Diskretisierungsgitter
Aufgrund gleicher Randbedingungen sind Oberfla¨chenentladungen, die
von verschiedenen Oberfla¨chenelektroden ausgehen, im Rahmen der Si-
mulation identisch. Jeweils in der Mitte der Oberfla¨chenelektroden und
der Elektrodenzwischenra¨ume liegen aus diesem Grund spiegelsymme-
trische Randbedingungen vor, so dass die Simulation, insbesondere die
Feldberechnung, nur im Bereich zwischen diesen beiden Grenzen, im sog.
Simulationsbereich (Abb. 3.2), durchgefu¨hrt werden muss. Es wird nur
die Oberfla¨chenentladung betrachtet, die sich auf einer Seite einer ein-
zelnen Oberfla¨chenelektrode entwickelt. Der Einfluss der weiteren Ober-
fla¨chenelektroden und -entladungen auf die Feldverteilung wird durch
die Randbedingungen beru¨cksichtigt.
Im Simulationsbereich wird ein Koordinatensystem eingefu¨hrt, des-
sen Ursprung im Triple-Junction-Punkt liegt, an dem die Oberfla¨chen-
elektrode, das Dielektrikum und der Gasraum aneinander grenzen. Die
3.1 Randbedingungen bei der Simulation 31
ε
Entladungsbereich
Triple-Junction-Punkt
a/2
x
y
r
Simulationsbereich
~
Abb. 3.2: Diskretisierung des Simulationsbereichs in der Umgebung einer
Oberfla¨chenelektrode (vgl. Abb. 3.1), der Entladungsbereich ist grau
schattiert.
x-Achse verla¨uft entlang der dielektrischen Oberfla¨che, die y-Achse ent-
lang einer Seitenfla¨che der Oberfla¨chenelektrode senkrecht zur dielektri-
schen Oberfla¨che (Abb. 3.2).
Aufgrund der Feldsta¨rkeverha¨ltnisse ko¨nnen sich Oberfla¨chenentla-
dungen nur in einem kleinen Raumbereich oberhalb der Dielektrikums-
oberfla¨che ausbreiten. Die y-Ausdehnung bzw. Ho¨he dieses Raumbe-
reichs, der im Folgenden als Entladungsbereich bezeichnet wird, konnte
in Voruntersuchungen auf maximal 200µm festgelegt werden [Gib00b].
Die La¨nge des Entladungsbereichs wa¨chst mit der angelegten Spannung
und kann maximal den halben Elektrodenabstand erreichen.
Die Kontinuita¨tsgleichungen werden ausschließlich im Entladungsbe-
reich gelo¨st, da nur dort die Ladungstra¨gerdichten ungleich Null sind.
Hierzu wird in diesem Bereich ein strukturiertes, zweidimensionales Git-
ter mit rechteckigen Gitterzellen und einer Gitterzellengro¨ße von 4µm
bis 8µm eingefu¨hrt (Abb. 3.2). Um mo¨gliche Elektrodenfa¨lle auflo¨sen zu
ko¨nnen, wird die Gitterzellengro¨ße in den Bereichen vor den Oberfla¨chen
auf 1µm bis 2µm verkleinert.
Zur Berechnung des elektrischen Potentials bzw. der elektrischen
Feldsta¨rke im Entladungsbereich bieten sich im Wesentlichen zwei Mo¨g-
lichkeiten an: die Ersatzladungsmethode und dieMethode der finiten Dif-
ferenzen (Kap. 3.3). Wa¨hrend mit der Ersatzladungsmethode die elek-
trische Feldsta¨rke direkt an den Gitterpunkten im Entladungsbereich
berechnet werden kann, ist fu¨r die Methode der finiten Differenzen auf-
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grund der beno¨tigten Randbedingungen eine Erweiterung des Gitters
notwendig. Hierzu wird das Gitter im Simulationsbereich bis zu den
spiegelsymmetrischen Grenzen links und rechts, der metallischen Ge-
genelektrode unten und einer hinreichend weit entfernten Grenze oben
fortgefu¨hrt, wobei die Gitterzellengro¨ße bis auf 50µm vergro¨ßert wird
(Abb. 3.2). Na¨heres zu den gewa¨hlten Randbedingungen des Potentials
wird im Zusammenhang mit der Methode der finiten Differenzen im Ab-
schnitt 3.3.2 erla¨utert.
3.2 Lo¨sung der Kontinuita¨tsgleichungen
Das im Abschnitt 2.1.2 vorgestellte Modell der Entladung beinhaltet fu¨r
jede Sorte von geladenen Teilchen (Elektronen, positive und negative
Ionen) eine Kontinuita¨tsgleichung, die im eindimensionalen Fall unter
Annahme eines konstanten Diffusionskoeffizienten D die folgende Form
annimmt (vgl.Gl. 2.8, S. 14):
∂
∂t
n(x, t) +
∂
∂x
(
n(x, t) v(x, t)
)−D ∂2
∂x2
n(x, t) = S(x, t) (3.1)
n(x, t) stellt hierbei die von Zeit t und Ort x abha¨ngige Teilchendichte,
v(x, t) die Driftgeschwindigkeit und S(x, t) den Quellterm der Teilchen
dar.
Bei der Lo¨sung der Kontinuita¨tsgleichungen mu¨ssen die berechne-
ten Teilchendichten physikalisch sinnvoll, d. h. positiv sein und du¨rfen
gleichzeitig nicht durch numerische Diffusion verfa¨lscht werden. Die nu-
merische Diffusion ist eine Eigenschaft numerischer Algorithmen, die
wie eine physikalische Diffusion zur Verringerung von Gradienten der
Teilchendichten fu¨hrt. Da insbesondere im Fall der Elektronenbewegung
die physikalische Diffusion vernachla¨ssigbar ist und infolgedessen in der
Entladung steile Gradienten der Ladungstra¨gerdichten auftreten, darf
die numerische Diffusion bei der Lo¨sung der Kontinuita¨tsgleichungen
nur einen geringen Einfluss haben. Aus diesem Grund sind Algorithmen
niedriger Ordnung, wie z. B. der Donar-Cell-Algorithmus [Pre92], und
i. Allg. auch kommerzielle Gleichungslo¨ser, die zur Simulation von Gas-
stro¨mungen konzipiert wurden, fu¨r die Simulation der hier betrachteten
Entladungsvorga¨nge nicht geeignet. Algorithmen hoher Ordnung, z. B.
der Lax-Wendroff-Algorithmus [Pre92], sind ebenfalls ungeeignet, da sie
bei hohen Gradienten zu Oszillationen und negativen Teilchendichten
fu¨hren [Boo75].
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Abhilfe schaffen Flux-Corrected-Transport-Algorithmen, kurz FCT-
Algorithmen, die erstmalig von Boris und Book [Bor73] vorgeschlagen
wurden und eine geringe numerische Diffusion ohne das Pha¨nomen von
Oszillationen, d. h. zusa¨tzlichen Extrema in der Dichteverteilung, ver-
binden. Allgemein la¨sst sich die Anwendung eines FCT-Algorithmus in
jedem Zeitschritt mit dem folgenden Schema beschreiben [Zal79]:
1. Berechnung der Teilchenbewegung mit einem Algorithmus niedri-
ger Ordnung, so dass keine negativen Teilchendichten und keine
zusa¨tzlichen Extrema auftreten.
2. Berechnung der Teilchenbewegung mit einem Algorithmus hoher
Ordnung, der ein Ergebnis mit geringer numerischer Diffusion lie-
fert.
3. Bestimmung der sog. antidiffusiven Flu¨sse, die die Lo¨sung der nied-
rigen Ordnung in die Lo¨sung der hohen Ordnung u¨berfu¨hren.
4. Korrektur der antidiffusiven Flu¨sse, so dass bei minimaler numeri-
scher Diffusion keine Extrema bzw. Oszillationen erzeugt werden.
5. Anwendung der korrigierten, antidiffusiven Flu¨sse zur Berechnung
der endgu¨ltigen Lo¨sung.
Der vierte Schritt, die Korrektur oder Begrenzung der antidiffusiven
Flu¨sse, stellt den entscheidenden Schritt eines FCT-Algorithmus dar.
Hiermit ist es mo¨glich, die Vorteile verschiedener Algorithmen mit-
einander zu kombinieren. In dieser Arbeit wird der Phoenical LPE 1-
SHASTA2-Algorithmus verwendet, der sich durch geringe Phasenfehler
auszeichnet. Dieser Algorithmus ist im Detail in [Mor84] und [Mor85]
beschrieben und dort fu¨r die Anwendung auf einem Gitter mit variablen
Gitterzellenabsta¨nden erweitert worden.
Fu¨r die Stabilita¨t des Algorithmus muss das folgende Zeitschrittkri-
terium erfu¨llt sein, das bei vorgegebenem Gitterzellenabstand ∆x und
bekannter Driftgeschwindigkeit v eine Einschra¨nkung fu¨r den Berech-
nungszeitschritt ∆t bedeutet:
∆t ≤ ∆x
2 |v| (3.2)
Der eindimensionale FCT-Algorithmus wird mit Hilfe der time-splitting-
Methode [Pre92] zur Lo¨sung der Kontinuita¨tsgleichungen im zweidimen-
sionalen Entladungsbereich (Abb. 3.2, S. 31) eingesetzt.
1low phase error
2sharp and smooth transport algorithm
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3.3 Berechnung der elektrischen Feldsta¨rke
Bei der Auswahl von Methoden zur Bestimmung der elektrischen
Feldsta¨rke in der Oberfla¨chenentladungsanordnung sind folgende Punkte
zu beachten:
• Am linken und rechten Rand des Diskretisierungsgitters (Abb. 3.2,
S. 31) ko¨nnen spiegelsymmetrische Randbedingungen angenom-
men werden, wobei am oberen Rand die Randbedingungen nicht
festgelegt sind.
• Da die Bestimmung der Feldverteilung in jedem Zeitschritt erfolgen
muss (vgl. Kap. 3.4), ist die erforderliche Rechenzeit ein wichtiges
Kriterium bei der Auswahl der Feldberechnungsmethode.
Diese Aspekte werden in unterschiedlicher Weise von der Ersatzladungs-
methode und der Methode der finiten Differenzen erfu¨llt.
3.3.1 Ersatzladungsmethode
Beim Ersatzladungsverfahren wird eine endliche Zahl von Ladungen, sog.
Ersatzladungen, so im Raum angeordnet und in ihrer Gro¨ße variiert,
dass eine vorgegebene Potentialverteilung angena¨hert wird. Im Fall der
Oberfla¨chenentladungsanordnung wird die metallische Oberfla¨chenelek-
trode durch N Ersatzladungen Ql ersetzt, die im Inneren der Elektrode
angeordnet sind (Abb. 3.3). Die Potentiale der einzelnen Ladungen u¨ber-
lagern sich linear, so dass sich das Potential φk am Punkt Pk wie folgt
berechnet:
φk =
N∑
l=1
pklQl (3.3)
Die Potentialkoeffizienten pkl sind Funktionen der Absta¨nde rkl= |rk −
rl| zwischen dem Punkt Pk und der Ersatzladung Ql und sind fu¨r die
Lo¨sung im 2-dimensionalen (2-D) bzw. 3-dimensionalen (3-D) Raum, der
bis auf die Ladungen Ql leer ist, wie folgt definiert [Zho93]:
2-D: pkl =
1
2piε0
ln
1
rkl
3-D: pkl =
1
4piε0
1
rkl
(3.4)
Die Ladungen Ql werden bei vorgegebenen Positionen der Ersatzladun-
gen durch die Lo¨sung der Gleichung 3.3 fu¨r k=1 . . . N bestimmt, wobei
die Potentiale φk an den Orten Pk bekannt sein mu¨ssen. Im vorliegenden
Fall liegen die Punkte Pk auf dem Rand der Oberfla¨chenelektrode mit
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Abb. 3.3: Anordnung der Ersatzladungen Ql, der Punkte Pk auf dem Rand
der Oberfla¨chenelektrode und der Spiegelladungen am Beispiel einer
einzelnen Ersatzladung.
dem Potential φ0, so dass φk = φ0 fu¨r alle k gilt (Abb. 3.3). Insgesamt
ergibt sich das folgende Gleichungssystem:
 p11 . . . p1N... . . . ...
pN1 . . . pNN

 Q1...
QN
 =
 φ0...
φ0
 (3.5)
Durch Lo¨sung dieses Gleichungssystems erha¨lt man die Ersatzladungen
Ql, mit denen sich das elektrische Potential außerhalb der quadratischen
Elektrode unter der Annahme eines leeren Raums na¨herungsweise be-
rechnen la¨sst. Der Einfluss des Dielektrikums und der metallischen Ge-
genelektrode auf die Potentialverteilung kann mit Hilfe von Spiegelladun-
gen beschrieben werden. Bei einer relativen Dielektrizita¨tskonstanten εr
und einer Dicke d des Dielektrikums gilt fu¨r den Potentialkoeffizienten
pkl zwischen der Ersatzladung Ql am Ort rl = (xl, yl) und dem Punkt
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Pk=(xk, yk) die folgende Bestimmungsgleichung [Sch91] (vgl. Abb. 3.3):
pkl = p(xk, xl, yk, yl) =
1
2piε0
[
ln
1√
(xk − xl)2 + (yk − yl)2
− εr − 1
εr + 1
ln
1√
(xk − xl)2 + (yk + yl)2
(3.6)
− 4 εr
(εr + 1)2
∞∑
m=1
(
−εr − 1
εr + 1
)m−1
ln
1√
(xk − xl)2 + (yk + yl + 2dm)2
]
Hierbei beschreibt der erste Term, der mit dem Potentialkoeffizienten im
leeren Raum nach Gleichung 3.4 u¨bereinstimmt, den direkten Einfluss
der Ladung Ql auf das Potential φk am Punkt Pk. Der zweite Term
beru¨cksichtigt eine Spiegelladung im Dielektrikum, die bei einem unend-
lich in den negativen y-Halbraum ausgedehnten Dielektrikum die Wir-
kung einer Polarisation beschreiben wu¨rde. Da das Dielektrikum in dem
vorliegenden Fall nur eine endliche Dicke d besitzt und von der geerde-
ten Gegenelektrode begrenzt wird, mu¨ssen zur Einhaltung der Grenz-
bedingungen der elektrischen Feldgro¨ßen an den beiden Mediengrenzen
(siehe Kap. 2.1.6) theoretisch unendlich viele Spiegelladungen beru¨ck-
sichtigt werden, die im dritten Term, dem Summenterm in Gleichung
3.6, zusammengefasst sind. Bei der programmtechnischen Realisierung
wird die Anzahl der Spiegelladungen so hoch gewa¨hlt, dass der Einfluss
weiterer Spiegelladungen vernachla¨ssigbar klein ist.
Mit diesen Potentialkoeffizienten ist die Berechnung der Potential-
und Feldverteilung in der Oberfla¨chenentladungsanordnung ohne Be-
ru¨cksichtigung von Raumladungen mo¨glich. Eine wa¨hrend der Entla-
dungsta¨tigkeit im Entladungsbereich vorhandene Raumladungsvertei-
lung ρ(x, y) wird bei der Bestimmung der Ersatzladungen durch die
Einfu¨hrung eines zusa¨tzlichen Terms in Gleichung 3.3 beru¨cksichtigt.
Hierbei werden die in Gleichung 3.6 eingefu¨hrten Potentialkoeffizienten
nicht nur fu¨r die Ersatzladungen sondern auch fu¨r die Raumladungsdich-
te benutzt, so dass fu¨r das Potential φk am Punkt Pk gilt:
φk =
N∑
l=1
pklQl +
Nx∑
i=1
Ny∑
j=1
pkij ρ(xi, yj)∆xi∆yi (3.7)
pkij = p(xk, xi, yk, yj)
Hierbei wird vorausgesetzt, dass die Raumladungsdichte im Raumbe-
reich x1. . . xNx und y1. . . yNy diskretisiert ist, wobei ∆xi∆yi den Fla¨chen-
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inhalt der Gitterzelle (i, j) darstellt. Eine auf dem Dielektrikum vorhan-
dene Fla¨chenladungsdichte wird in diesem Zusammenhang ebenfalls wie
eine Raumladungsdichte behandelt. Durch Lo¨sung der Gleichungen 3.7
fu¨r k=1 . . . N mit φk=φ0 fu¨r alle k lassen sich die Ersatzladungen und
somit das Potential und die elektrische Feldsta¨rke in Abha¨ngigkeit der
Raumladungsdichte bestimmen.
In Abbildung 3.3 sind neben den Spiegelladungen auch die Positionen
der Ersatzladungen Ql und der Punkte Pk auf dem Rand der Oberfla¨-
chenelektrode fu¨r eine Ha¨lfte des Elektrodenquerschnitts angedeutet. Bei
der Anwendung der Ersatzladungsmethode sind in einer Elektrodenha¨lf-
te N =82 Ersatzladungen angeordnet, wobei der Einfluss der zweiten
Elektrodenha¨lfte, der benachbarten Elektroden und der Raumladungs-
dichten in den entsprechenden Entladungsbereichen durch Ausnutzung
der Symmetrieverha¨ltnisse beru¨cksichtigt wird.
Die Ersatzladungsmethode ermo¨glicht die Berechnung der elektri-
schen Feldgro¨ßen bei gegebenem Potential der Oberfla¨chenelektrode oh-
ne Angabe von Randbedingungen. Jedoch beno¨tigt diese Methode einen
hohen Rechenaufwand, da in jedem Zeitschritt das Gleichungssystem 3.5
gelo¨st werden muss. Daru¨ber hinaus muss zur Bestimmung des Potenti-
als bzw. der elektrischen Feldsta¨rke fu¨r jeden Punkt im Entladungsgebiet
u¨ber alle Ersatzladungen und die Raumladungsdichte unter Beru¨cksich-
tigung der Potentialkoeffizienten integriert werden. Aus diesen Gru¨nden
wird die Ersatzladungsmethode nur zur Bestimmung der Potentialver-
teilung am oberen Rand des in Abbildung 3.2 dargestellten Gitters
(Kap. 3.3.2) und zur Berechnung des Entladungsstroms (Kap. 3.5.1) ver-
wendet.
Eine effektivere Bestimmung der Verteilung des elektrischen Poten-
tials innerhalb des Simulationsbereichs ermo¨glicht bei bekannten Rand-
bedingungen die Methode der finiten Differenzen, die im folgenden Ab-
schnitt beschrieben wird.
3.3.2 Methode der finiten Differenzen
Beim finiten Differenzenverfahren wird das Potential φ(x, y) in eine Tay-
lorreihe entwickelt, die nach der zweiten Ordnung abgebrochen wird
[Str93, Zho93]. Diese Entwicklung wird im Folgenden fu¨r die Potenti-
alberechnung an der Grenze zwischen Gasraum und Dielektrikum unter
Beru¨cksichtigung einer Oberfla¨chenladungsdichte angewandt (Abb. 3.4).
An der Mediengrenze werden fu¨nf kreuzfo¨rmig angeordnete Punkte
P0 = (0, 0), P1 = (h, 0), P2 = (0, h), P3 = (−h, 0) und P4 = (0,−h) im
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Abstand h voneinander betrachtet. Dabei gelten die folgenden Randbe-
dingungen fu¨r das Potential bzw. die elektrischen Feldgro¨ßen:
1. Stetigkeit des Potentials:
φ0a = φ0b = φ0 φ1a = φ1b = φ1 φ3a = φ3b = φ3, (3.8)
2. Stetigkeit der Tangentialkomponente der elektrischen Feldsta¨rke
Ex=∂φ/∂x (vgl. Gl. 2.17, S. 23):
∂φ
∂x
∣∣∣∣
0a
=
∂φ
∂x
∣∣∣∣
0b
=
∂φ
∂x
∣∣∣∣
0
, (3.9)
3. Unstetigkeit der Normalkomponente der dielektrischen Verschie-
bung Dy = ε ∂φ/∂y aufgrund einer Oberfla¨chenladungsdichte σ0
(vgl. Gl. 2.18, S. 23):
εb
∂φ
∂y
∣∣∣∣
0b
− εa ∂φ
∂y
∣∣∣∣
0a
= σ0. (3.10)
Die Indizes a und b bezeichnen jeweils die entsprechenden Gro¨ßen in
einem infinitesimal kleinen Abstand von der Grenzschicht in dem jewei-
ligen Medium. Fu¨r die Potentiale an den Punkten P1 . . . P4 lassen sich
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Abb. 3.4: Anordnung der Punkte im Koordinatensystem zur Herleitung der
Viereckformel.
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in Abha¨ngigkeit des Potentials am Punkt P0 die folgenden Na¨herungs-
formeln angeben:
φ1a = φ0a + h
∂φ
∂x
∣∣∣∣
0a
+
h2
2
∂2φ
∂x2
∣∣∣∣
0a
φ1b = φ0b + h
∂φ
∂x
∣∣∣∣
0b
+
h2
2
∂2φ
∂x2
∣∣∣∣
0b
φ3a = φ0a − h ∂φ
∂x
∣∣∣∣
0a
+
h2
2
∂2φ
∂x2
∣∣∣∣
0a
φ3b = φ0b − h ∂φ
∂x
∣∣∣∣
0b
+
h2
2
∂2φ
∂x2
∣∣∣∣
0b
φ2 = φ0a + h
∂φ
∂y
∣∣∣∣
0a
+
h2
2
∂2φ
∂y2
∣∣∣∣
0a
φ4 = φ0b − h ∂φ
∂y
∣∣∣∣
0b︸ ︷︷ ︸+
h2
2
∂2φ
∂y2
∣∣∣∣
0b
εa
εb
∂φ
∂y
∣∣∣∣
0a
+
σ0
εb
Durch geschickte Wahl einer Linearkombination der verschiedenen Po-
tentiale la¨sst sich bei Anwendung der Randbedingungen (Gl. 3.8− 3.10)
eine Bestimmungsgleichung fu¨r das Potential φ0 finden, in der sich die
in h linearen Terme gegenseitig aufheben. Die Terme zweiter Ordnung
fallen aufgrund der nicht vorhandenen Raumladungsdichte im Punkte
P0 ebenfalls weg:
(εa + εb)φ1 + (εa + εb)φ3 + 2 εaφ2 + 2 εbφ4
= εaφ1a + εbφ1b + εaφ3a + εbφ3b + 2 εaφ2 + 2 εbφ4
= 4φ0(εa+ εb)+h2
[
εa
(
∂2φ
∂x2
∣∣∣∣
0a
+
∂2φ
∂y2
∣∣∣∣
0a︸ ︷︷ ︸
∆φ|0a = 0
)
+εb
(
∂2φ
∂x2
∣∣∣∣
0b
+
∂2φ
∂y2
∣∣∣∣
0b︸ ︷︷ ︸
∆φ|0b = 0
)]
+2σ0h
Hieraus folgt die Bestimmungsgleichung fu¨r das Potential φ0 am Punkt
P0 in Abha¨ngigkeit der Potentiale an den Punkten P1 . . . P4 und der
Oberfla¨chenladungsdichte σ0:
φ0 =
1
4
[
φ1 + φ3 +
2
εa + εb
(εaφ2 + εbφ4)
]
+
σ0h
2(εa + εb)
(3.11)
Analog la¨sst sich fu¨r das Potential φ0 in einem homogenen, raumla-
dungsbehafteten Medium mit Dielektrizita¨tskonstante ε die folgende
Gleichung herleiten [Zho93]:
φ0 =
1
4
4∑
i=1
φi +
ρ0h
2
4 ε
(3.12)
Das Potential am Punkt P0 ergibt sich aus dem Mittelwert der Po-
tentialwerte an den umliegenden Punkten und der Raumladungsdichte
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ρ0 am Punkt P0. Da die dritte Ordnung der Taylorreihe wie die erste
verschwindet [Str93], erfu¨llen die auch als Viereckformeln bezeichneten
Gleichungen 3.11 und 3.12 die Entwicklung des Potentials bis zur drit-
ten Ordnung. Auf a¨hnliche Weise lassen sich auch bei unterschiedlichen
Absta¨nden der Punkte Viereckformeln fu¨r die Bestimmung des Potenti-
als herleiten [Str93, Zho93].
Durch iterative Anwendung der entsprechenden Viereckformeln la¨sst
sich das Potential im zweidimensionalen Simulationsbereich der Ober-
fla¨chenentladungsanordnung an den Gitterpunkten des in Abbildung 3.2
(S. 31) dargestellten Diskretisierungsgitters bestimmen. Die Randbedin-
gungen werden dabei wie folgt festgelegt:
Das Potential der fla¨chigen Gegenelektrode wird zu Null gewa¨hlt, das
Potential der Oberfla¨chenelektrode entspricht der angelegten Spannung
(Dirichlet-Randbedingung). Die obere Berandung des Simulationsbe-
reichs (Abb. 3.2, S. 31) wird so weit von der Entladung entfernt gewa¨hlt,
dass die Ladungsverteilung im Entladungsraum einen vernachla¨ssigba-
ren Einfluss auf das Potential am oberen Rand hat. Das Randpotenti-
al wird einmalig mit Hilfe der Ersatzladungsmethode bestimmt und ist
bei A¨nderung der angelegten Spannung proportional zum Potential der
Oberfla¨chenelektrode. An den verbleibenden seitlichen Grenzen werden
spiegelsymmetrische Randbedingungen benutzt, d. h. die Normalablei-
tung des Potentials verschwindet dort (Neumann-Randbedingung).
In jedem Iterationsschritt werden die Viereckformeln auf alle Punkte
im Gitter zeilenweise angewandt. Hierbei werden die im gleichen Iterati-
onsschritt aktualisierten Potentialwerte benachbarter Punkte sofort ver-
wendet (Gl. 3.13). Die Iterationen werden so lange durchgefu¨hrt, bis die
maximale A¨nderung des Potentials einen Grenzwert unterschreitet. Zur
schnelleren Konvergenz wird das SOR-Iterationsverfahren3 angewandt,
bei dem das Potential φki,j in der k-ten Iteration wie folgt berechnet wird
[Zho93]:
φki,j = φ
k−1
i,j + αSORRi,j (3.13)
Ri,j =
1
4
(φk−1i+1,j + φ
k−1
i,j+1 + φ
k
i−1,j + φ
k
i,j−1 +
ρi,j h
2
ε
)− φk−1i,j
Fu¨r einen Relaxationsfaktor αSOR = 1 geht das SOR-Verfahren in das
Gauss-Seidel-Iterationsverfahren u¨ber [Zho93]. Fu¨r 1 < αSOR < 2 kon-
vergiert das Verfahren wesentlich schneller, wobei die beste Wahl des
Relaxationsfaktors stark von der Anordnung und dem gewa¨hlten Gitter
abha¨ngt.
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3.4 Zeitschrittsteuerung
Bei der numerischen Simulation der Entladungsentwicklung sind zwei
verschiedene Kriterien zur Bestimmung des mo¨glichen Zeitschritts zu
beachten. Zum einen muss fu¨r eine stabile Lo¨sung der Kontinuita¨ts-
gleichung mit Hilfe des FCT-Algorithmus das in Gleichung 3.2 (S. 33)
angegebene Kriterium erfu¨llt sein:
∆t ≤ ∆x
2 |v|
Bei einem minimalen Gitterzellenabstand ∆x von 1µm, einer Elektro-
nendriftgeschwindigkeit v von etwa 8·107 cm/s in Luft bei einer ange-
nommenen Feldsta¨rke von 1000Td im Kathodenfallraum ergibt dieses
Kriterium einen maximalen Zeitschritt ∆t von ca. 0,6 ps.
Zum anderen muss bei der Bestimmung der Feldsta¨rke ein Zeitschritt-
kriterium eingehalten werden. Die Gesamtstromdichte jg im Plasma
setzt sich zusammen aus der Verschiebestromdichte und den Stromdich-
ten der Ladungstra¨ger:
jg = ε0
∂E
∂t
+ je + jp + jn (3.14)
Die Stromdichten sind in einer stoßdominierten Entladung proportional
zur elektrischen Feldsta¨rke E, wobei die Proportionalita¨tsfaktoren, die
Beweglichkeiten µ, als feldunabha¨ngig angesehen werden:
jg = ε0
∂E
∂t
+ e(neµe + npµp + nnµn)E (3.15)
Hierbei handelt es sich um eine Differentialgleichung zur Bestimmung der
elektrischen Feldsta¨rke in Abha¨ngigkeit der Ladungstra¨gerdichten. Die
Zeitkonstante dieser Gleichung ist die Maxwell-Relaxationszeit [Boe97]:
τM =
ε0
e(neµe + npµp + nnµn)
(3.16)
Der Zeitschritt, mit dem die elektrische Feldsta¨rke berechnet wird,
muss kleiner als die Maxwell-Relaxationszeit sein, die bei einer Elek-
tronendichte von 1015 cm-3 und einer Elektronenbeweglichkeit von
530 cm2/(Vs) in Luft bei einer Feldsta¨rke von 1000Td einen Wert von
1 ps annimmt.
Die aus beiden Zeitschrittkriterien gewonnen Zeitschritte sind so-
mit in der Gro¨ßenordnung von einer Picosekunde. Die Zeitdauer
von Entladungspha¨nomenen liegt im Nanosekunden-Bereich, die fu¨r
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die Ozonerzeugung relevanten Reaktionen haben Zeitkonstanten im
Mikrosekunden-Bereich und die Periodendauer der angelegten Spannung
kann bis in den Millisekunden-Bereich reichen. Um wa¨hrend einer gesam-
ten Periode der angelegten Spannung eine kontinuierliche Simulation des
Entladungs- und Ozonerzeugungsvorgangs durchfu¨hren zu ko¨nnen, sind
bis zu 109 Zeitschritte notwendig, was einer Rechenzeit von mehreren
Wochen mit einer handelsu¨blichen Workstation entspricht.
3.5 Berechnung des externen Stroms
Der elektrische Strom, der im a¨ußeren Stromkreis einer Entladungsan-
ordnung wa¨hrend der Entladungsta¨tigkeit fließt, stellt einen der wich-
tigsten Parameter beim Vergleich von Berechnung und Experiment dar.
Zur Bestimmung des externen Stroms werden zur gegenseitigen Verifi-
kation zwei grundsa¨tzlich unterschiedliche Methoden verwendet. Beide
Methoden gehen von einer Entladungsanordnung aus, die an einer star-
ren Spannungsquelle angeschlossen ist, d. h. die Entladungsentwicklung
hat keinen Einfluss auf die Potentiale der metallischen Elektroden.
3.5.1 Stromberechnung mit der Ersatzladungsmethode
Der Gesamtstrom Ig, der in der Zuleitung der Oberfla¨chenelektrode bei
geerdeter Gegenelektrode fließt, setzt sich aus zwei Anteilen zusammen.
Dies ist zum einen ein Leitungsstrom Il, der durch die Stromdichte j der-
jenigen Ladungstra¨ger entsteht, die die Oberfla¨chenelektrode aufgrund
von Sekunda¨remissionsprozessen verlassen oder von ihr aufgenommen
werden. Der zweite Anteil, der influenzierte Strom Ii, beschreibt die
Ladungsa¨nderung der Oberfla¨chenelektrode, die zur Aufrechterhaltung
eines konstanten Elektrodenpotentials bei A¨nderung der Raumladungs-
verteilung ρ(x, y) in der Entladungsanordnung no¨tig ist. Dieser Strom
wird mit Hilfe des Gaußschen Satzes berechnet, so dass insgesamt gilt:
Ig = Il + Ii =
∫
A
j dA+
d
dt
∫
A
D dA (3.17)
A ist hierbei die Oberfla¨che der Oberfla¨chenelektrode.
Im Rahmen der numerischen Simulation la¨sst sich der Leitungsstrom
Il aus der A¨nderung der im Entladungsvolumen vorhandenen Ladungen
zu zwei Zeitpunkten tn und tn+1= tn+∆t bestimmen (vgl. Gl. 3.7, S. 36):
Il = − 1∆t
Nx∑
i=1
Ny∑
j=1
(
ρn+1(xi, yj)− ρn(xi, yj)
)
∆xi∆yi (3.18)
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Eine auf dem Dielektrikum vorhandene Oberfla¨chenladungsdichte wird
in diesem Zusammenhang wie eine Raumladungsdichte behandelt.
Der influenzierte Strom Ii la¨sst sich mit Hilfe der Ersatzladungs-
methode berechnen, bei dessen Einsatz die Oberfla¨chenelektrode durch
diskrete Punktladungen Ql ersetzt wird (Kap. 3.3.1). Die Summe der Er-
satzladungen stellt die Gesamtladung der Oberfla¨chenelektrode dar, die
A¨nderung der Gesamtladung den influenzierten Strom Ii:
Ii =
1
∆t
N∑
l=1
(
Qn+1l −Qnl
)
(3.19)
Im Fall eines vera¨nderlichen Elektrodenpotentials beinhaltet dieser Term
auch den Verschiebestromanteil aufgrund der jeweils in Abha¨ngigkeit des
Elektrodenpotentials bestimmten Ersatzladungen.
3.5.2 Stromberechnung mit der Sato-Gleichung
Die Sato-Gleichung [Sat80, Mor99] la¨sst sich aus der Energieerhaltungs-
gleichung ableiten und hat bei Vernachla¨ssigung des Diffusionsstroms fu¨r
eine Entladungsanordnung mit einer Kapazita¨t C und einer anliegenden
Spannung U(t) die folgende Form [Mor99]:
Ig = e
∫
V
(npvp − neve − nnvn) EL
U
dV + C
∂U
∂t
(3.20)
Demnach bestimmt sich der externe Gesamtstrom Ig aus der Stromdich-
te der Ladungstra¨ger j=e(npvp − neve − nnvn), die mit der Verteilung
des Laplace-Feldes EL der Anordnung gewichtet wird. Das Laplace-Feld
stellt die Feldverteilung in der Entladungsanordnung ohne Einfluss frei-
er Ladungen dar, so dass der Quotient EL/U nur von der Geometrie
der Anordnung abha¨ngt und einmalig fu¨r eine beliebige Spannung U be-
stimmt wird. Zu dem Strom der Ladungstra¨ger, dem eigentlichen Entla-
dungsstrom, kommt der kapazitive Verschiebestrom.
3.6 Berechnung plasmachemischer Vorga¨nge
Das System der plasmachemischen Ratengleichungen stellt ein Differen-
tialgleichungssystem dar, bei dem sich die Zeitkonstanten, mit denen sich
die Variablen (hier die Teilchendichten der plasmachemischen Kompo-
nenten) a¨ndern, um mehrere Gro¨ßenordnungen voneinander unterschei-
den. Wa¨hrend z. B. Elektronenstoßprozesse im ns-Bereich ablaufen, liegt
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die Zeitkonstante der Ozonbildungsreaktion im Bereich von µs. Das Dif-
ferentialgleichungssystem wird deshalb als steif bezeichnet.
Bei der numerischen Lo¨sung mit einem expliziten Algorithmus kann
es bei einer ungeeigneten Wahl der Zeitschritte zu Instabilita¨ten der
Lo¨sung kommen. Umgangen wird diese Problematik i. Allg. durch die
Benutzung eines semi-impliziten Extrapolationsverfahren [Pre92], mit
dem eine stabile Lo¨sung auch bei großen Zeitschritten mo¨glich ist. Im
Fall des im Abschnitt 2.2 dargestellten nulldimensionalen Modells wird
diese Methode angewandt. Bei der Lo¨sung des ortsabha¨ngigen Modells
ist ein hinreichend kleiner Zeitschritt durch die Entladungssimulation
vorgegeben, so dass ein schnellerer, expliziter Runge-Kutta-Algorithmus
[Pre92] eingesetzt werden kann.
Fu¨r die Berechnung der ortsabha¨ngigen Temperatur im Entladungs-
volumen und der Diffusion der Plasmakomponenten wird ein aufsteigen-
des Differenzenverfahren [Pre92] benutzt.
45
4 Zeitliche und ra¨umliche
Entladungsentwicklung
Die zeitliche und ra¨umliche Entwicklung von Barrierenentladungen auf
dielektrischen Oberfla¨chen unter Beru¨cksichtigung der auf dem Dielek-
trikum akkumulierten Oberfla¨chenladungen wird mit dem in Kapitel 2
beschriebenen Entladungsmodell und den in Kapitel 3 dargestellten nu-
merischen Algorithmen berechnet. Hierbei wird die Entladungsentwick-
lung in den Prozessgasen Luft und Sauerstoff sowohl wa¨hrend negativer
und positiver Impulsspannung als auch im Wechselspannungsbetrieb un-
tersucht.
Diese Untersuchungen erfordern jedoch zuna¨chst eine geeignete Fest-
legung der Koeffizienten der Sekunda¨relektronenerzeugung. Hierzu wer-
den Simulationen mit verschiedenen γ-Koeffizienten durchgefu¨hrt und
mit experimentellen Ergebnissen verglichen. In den folgenden Abschnit-
ten werden zuna¨chst die hierfu¨r notwendigen experimentellen Unter-
suchungsmethoden, die Anfangsverteilung der Feldsta¨rke in der Ober-
fla¨chenentladungsanordnung und der grundsa¨tzliche Verlauf einer Simu-
lation beschrieben.
4.1 Zur experimentellen Untersuchung der
Entladungsentwicklung
Die in der Simulation angenommene Oberfla¨chenentladungsanordnung
entspricht einem Modellozonerzeuger, der in der Arbeit [Haa99] hinsicht-
lich der Effizienz der Ozonerzeugung experimentell untersucht und opti-
miert wurde. Ein Teil der experimentellen Ergebnisse wird im Kapitel 5
mit Simulationsergebnissen verglichen.
Zur Verifikation der Simulationsergebnisse der Entladungsentwick-
lung werden zusa¨tzlich experimentelle Untersuchungen an einer kleineren
Oberfla¨chenentladungsanordnung durchgefu¨hrt. Die Anordnung besteht
aus zwei parallelen Oberfla¨chenelektroden aus Silberstahl mit quadrati-
schem Querschnitt, die auf einer 25 cm× 6 cm großen Fensterglas-Platte
angeordnet sind. Auf der Ru¨ckseite der dielektrischen Barriere befindet
sich eine großfla¨chige Gegenelektrode aus Aluminium. Die weiteren Da-
ten der Entladungsanordnung sind in Abbildung 3.1 (S. 29) angegeben.
Die Enden und Außenseiten der Oberfla¨chenelektroden sind mit Si-
likonkautschuk isoliert, so dass Entladungen nur im Raum zwischen
den beiden Elektroden auf einer effektiven La¨nge von 10 cm auftreten
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ko¨nnen. Im mittleren Teil einer der Oberfla¨chenelektroden befindet sich
zur Untersuchung eines begrenzten Entladungsgebiets ein 3mm langes
Elektrodenteilstu¨ck, das durch ca. 0,2mm dicke Epoxidharzschichten
vom Rest der Elektrode isoliert ist.
Zur experimentellen Untersuchung der Entladungsentwicklung wer-
den die folgenden Messgro¨ßen erfasst:
• Spannung zwischen Oberfla¨chenelektroden und Gegenelektrode
• Entladungsstrom des Elektrodenteilstu¨cks
• Strahlungsemission im Bereich des Elektrodenteilstu¨cks
Die Strahlungsemission der Oberfla¨chenentladung wird mit einem Pho-
tomultiplier (Hamamatsu R955) gemessen, der einen spektralen Emp-
findlichkeitsbereich von 200 nm bis 750 nm besitzt. Das dynamische Ver-
halten des Photomultipliers ist fu¨r die Untersuchung kurzzeitiger Ent-
ladungspha¨nomene im Nanosekunden-Bereich ausgelegt. Mit Hilfe eines
Blenden- und Fokussierungssystems wird erreicht, dass nur die Strah-
lungsemission im Bereich des Elektrodenteilstu¨cks bis zur Mitte zwischen
den parallelen Oberfla¨chenelektroden erfasst wird. Die genannten Mess-
gro¨ßen werden in Abha¨ngigkeit der folgenden Parameter untersucht:
• Gasart: synthetische Luft und Sauerstoff
• Gasdruck: 1,0 bar und 1,7 bar
• Spannungsart: negative und positive Impulsspannung und
Wechselspannung
Die Impulsspannung wird mit Hilfe eines Stoßspannungsgenerators er-
zeugt. Die Anstiegsflanke der Stoßspannung ist dabei der Viertelperi-
ode einer Wechselspannung mit einer Amplitude von 12 kV und einer
Frequenz von 10 kHz angepasst, die auch im Wechselspannungsbetrieb
verwendet wird (siehe z. B. Abb. 4.8, S. 58). Die Verwendung der Impuls-
spannung ermo¨glicht die experimentelle Untersuchung der Entladungs-
entwicklung bei ungeladener Dielektrikumsoberfla¨che, wie sie in der Si-
mulation als Anfangsbedingung vorliegt.
Neben den genannten Untersuchungen wird die Lichtemission von
Oberfla¨chenentladungen im Wechselspannungsbetrieb in Umgebungsluft
bei Normaldruck mit Hilfe einer CCD-Kamera aufgenommen.
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4.2 Voraussetzungen zur Simulation der
Entladungsentwicklung
4.2.1 Anfangsverteilung der Feldsta¨rke
In der Oberfla¨chenentladungsanordnung (Abb. 3.1, S. 29) erha¨lt man bei
anliegender Spannung die in Abbildung 4.1 dargestellte, stark inhomo-
gene Potentialverteilung. Die gro¨ßten Gradienten des Potentials und da-
mit die ho¨chsten Feldsta¨rkewerte sind an den Triple-Junction-Punkten
(bzw. -Linien) zu finden, an denen Oberfla¨chenelektrode, Dielektrikum
und Gasraum aneinander grenzen.
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Abb. 4.1: Potentialverteilung φ in der Oberfla¨chenentladungsanordnung
(Abb. 3.1, S. 29). φ0 ist das Potential der Oberfla¨chenelektroden, die
fla¨chige Gegenelektrode ist geerdet. Fu¨r den weiß gerahmten Aus-
schnitt ist in Abb. 4.2 die reduzierte Feldsta¨rke dargestellt.
Als Beispiel wird im Folgenden die reduzierte Feldsta¨rke fu¨r eine ne-
gative Spannung von −4,6 kV und einen Prozessgasdruck von 1,0 bar
betrachtet. Im Entladungsbereich, d. h. in der Na¨he einer Oberfla¨chen-
elektrode oberhalb der dielektrischen Barriere (in Abb. 4.1 weiß ge-
rahmt), ergeben sich in diesem Fall die in Abbildung 4.2 dargestellten
Verteilungen der reduzierten Feldsta¨rke. Die x-Komponente der redu-
zierten Feldsta¨rke (parallel zur dielektrischen Oberfla¨che) ist im gesam-
ten Entladungsbereich negativ und erreicht den maximalen Absolutwert
am Triple-Junction-Punkt. Die y-Komponente (senkrecht zur dielektri-
schen Oberfla¨che) verschwindet den Randbedingungen entsprechend an
der Oberfla¨chenelektrode und ist im u¨brigen Entladungsbereich positiv.
Der maximale Wert wird im Abstand von 10µm bis 20µm vom Triple-
Junction-Punkt an der dielektrischen Oberfla¨che erreicht.
Der Betrag der reduzierten Feldsta¨rke fa¨llt ausgehend von dem maxi-
malen Wert am Triple-Junction-Punkt mit zunehmendem Abstand ab.
Im vorliegenden Fall der ungesto¨rten Feldverteilung wird die kritische
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Abb. 4.2: Verteilung der Komponenten Ex/n, Ey/n und des Betrags E/n =p
E2x + E2y/n der reduzierten Feldsta¨rke in der Na¨he eines Triple-
Junction-Punkts der Oberfla¨chenentladungsanordnung (weiß ge-
rahmt in Abb. 4.1) fu¨r eine Spannung von −4,6 kV und einen Druck
von 1,0 bar.
Feldsta¨rke von ca. 100Td bis zu einem Abstand von etwa 0,8mm vom
Triple-Junction-Punkt u¨berschritten. In diesem kritischen Volumen ist
der effektive Ionisationskoeffizient gro¨ßer Null, so dass eine Elektronen-
vervielfachung stattfinden kann.
4.2.2 Verlauf einer Simulation
In der Oberfla¨chenentladungsanordnung kann sich eine selbststa¨ndige
Entladung nur dann entwickeln, wenn der Verlust von Elektronen durch
eine entsprechende Produktion kompensiert bzw. u¨berkompensiert wird.
Elektronen gehen verloren, wenn sie aus dem kritischen Volumen her-
ausdriften, an der metallischen Elektrode absorbiert bzw. an der dielek-
trischen Barriere akkumuliert werden. Die Produktion von Elektronen
ha¨ngt vom effektiven Ionisationskoeffizienten und der Sekunda¨relektro-
nenerzeugung an der Kathode ab.
Um den Vorgang des Entladungseinsatzes zu erfassen, wird die Simu-
lation etwa 1 kV unterhalb der Einsatzspannung gestartet und der Betrag
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der anliegenden Spannung kontinuierlich vergro¨ßert. Hierbei wird ein
schwach vorionisiertes Entladungsgebiet mit konstanten Anfangsdichten
der Elektronen und positiven Ionen von jeweils 1000 cm-3 vorausgesetzt.
Zuerst kommt es i. Allg. zu einem schnellen Abfall des Entladungs-
stroms (Abb. 4.3), da insbesondere die Elektronen der vorgegebenen An-
fangsverteilung rasch aus dem kritischen Volumen herausdriften. Die
zuru¨ckbleibenden positiven Ionen fu¨hren zu einer permanenten Produk-
tion von Elektronen an der Kathode, so dass auch unterhalb der Ein-
satzspannung ein geringer Strom fließt, der in Abbildung 4.3 nur in der
halblogarithmischen Auftragung zu erkennen ist. Bei Erreichen der Ein-
satzspannung der Entladung wa¨chst der Entladungsstrom plo¨tzlich in-
nerhalb weniger Nanosekunden u¨ber mehrere Gro¨ßenordnungen an (in
Abb. 4.3 bei 3147 ns bzw. −4,62 kV) und erreicht einen Betrag im Be-
reich von 10mA/cm bis 100mA/cm, der auch in experimentellen Unter-
suchungen gefunden wird (siehe z. B. Abb. 4.9, S. 59).
Die Anfangsdichte der Ladungstra¨ger ist so klein und die Zeit vor
dem Entladungseinsatz so groß gewa¨hlt, dass die Einsatzspannung von
diesen Anfangsbedingungen nicht abha¨ngt und bei vorgegebener Span-
nungsform nur eine Funktion der γ-Koeffizienten ist. Nach dem ersten
Entladungseinsatz, der Zu¨ndung der Entladung, wird die Simulation kon-
tinuierlich fortgesetzt, um die Akkumulation von Ladungstra¨gern auf der
dielektrischen Oberfla¨che beru¨cksichtigen und die Entstehung aufeinan-
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Abb. 4.3: Auf die Leiterla¨nge bezogener Entladungsstrom I in Abha¨ngigkeit
der Zeit t bzw. der anliegenden Spannung U , linear (links) bzw. halb-
logarithmisch (rechts) aufgetragen (Luft; 1,0 bar; γion = γph = 10
-2).
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der folgender Entladungspulse untersuchen zu ko¨nnen.
In den Berechnungen wird immer von einer zeitabha¨ngigen Spannung
ausgegangen, die auf einer Wechselspannung mit einer Frequenz von
10 kHz und einer Amplitude von 12 kV basiert. Als positive bzw. negative
Impulsspannung wird in diesem Zusammenhang die von Null ansteigen-
de bzw. abfallende Viertelperiode der Wechselspannung bezeichnet. Die
angelegte Spannung U bezieht sich hierbei immer auf die Oberfla¨chen-
elektroden, die fla¨chige Gegenelektrode ist geerdet. Der Entladungsstrom
I wird auf die Leiterla¨nge bezogen und als Strom definiert, der in die
Entladungsanordnung hineinfließt.
4.2.3 Festlegung der Sekunda¨remissionskoeffizienten
Wie im Abschnitt 2.1.4 dargelegt, sind die Koeffizienten der Se-
kunda¨relektronenemission durch Photonen (γph) und positive Ionen
(γion) vom Kathodenmaterial, dessen Oberfla¨chenbeschaffenheit und den
Eigenschaften des Prozessgases abha¨ngig. Daru¨ber hinaus ist die Wahr-
scheinlichkeit fu¨r einen Elektronenaustritt eine Funktion der Energie des
auftreffenden Photons bzw. positiven Ions. Da ein theoretischer Ansatz
zur Bestimmung der Sekunda¨relektronenemission fu¨r die betrachteten
Randbedingungen nicht vorliegt und Messergebnisse aufgrund der vie-
len Einflussparameter nicht zuverla¨ssig sind, wird in dieser Arbeit ein
experimentell orientierter Ansatz zur Bestimmung der Koeffizienten der
Sekunda¨relektronenemission gewa¨hlt.
Hierzu werden Simulationen mit unterschiedlichen γ-Koeffizienten
durchgefu¨hrt und mit experimentellen Ergebnissen verglichen. Zum Ver-
gleich wird die Einsatzspannung des ersten Entladungspulses, die Zu¨nd-
spannung, herangezogen, da sie experimentell einfach zu bestimmen ist
und in der Simulation von den γ-Koeffizienten abha¨ngt.
Aus den Entladungsstro¨men, die am Elektrodenteilstu¨ck gemessen
werden (Kap. 4.1), ergeben sich in Abha¨ngigkeit des Prozessgases und
des Gasdrucks fu¨r negative und positive Impulsspannungen die in den
Abbildungen 4.4 und 4.5 angegebenen Bereiche und Mittelwerte der
Zu¨ndspannungen. Die großen Schwankungsbereiche von etwa 1 kV, in
denen die Zu¨ndspannungen gefunden werden, haben im Wesentlichen
zwei Ursachen:
Auf der einen Seite ist zur Zu¨ndung der Entladung die Anwesen-
heit eines Initialelektrons im kritischen Volumen notwendig. Aufgrund
der relativ geringen Entstehungsrate von Initialelektronen kann es zum
Zu¨ndverzug kommen, der eine statistisch verteilte Erho¨hung der Zu¨nd-
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spannung bewirkt. Auf der anderen Seite kann wa¨hrend der experimen-
tellen Untersuchungen eine Restoberfla¨chenladung auf der dielektrischen
Oberfla¨che nicht vollsta¨ndig ausgeschlossen werden. Da die Einzelversu-
che einer Versuchsreihe mit gleicher Spannungspolarita¨t hintereinander
durchgefu¨hrt werden, kann es bei nicht vollsta¨ndig abgeflossener Ober-
fla¨chenladung zur Erho¨hung der experimentell ermittelten Zu¨ndspan-
nung kommen.
Beide Faktoren haben in der Simulation keinen Einfluss auf den Ent-
ladungseinsatz. Die mit Hilfe des Entladungsmodells berechneten Zu¨nd-
spannungen sollten aus diesem Grund mit den kleinsten experimentell
ermittelten Werten u¨bereinstimmen. Fu¨r Luft und Sauerstoff bei 1,0 bar
und 1,7 bar werden in Abha¨ngigkeit der Koeffizienten γph und γion die
Zu¨ndspannungen mit der im Abschnitt 4.2.2 beschriebenen Methode be-
stimmt. Hierbei wird der γion-Koeffizient im Bereich von 10-3 bis 10-1
und der γph-Koeffizient von 10-4 bis 10-1 variiert.
Es zeigt sich, dass die Zu¨ndspannung in der Simulation na¨herungs-
weise linear vom Logarithmus der γ-Koeffizienten abha¨ngt (Abb. 4.4 und
4.5). Die Zu¨ndspannung steigt z. B. fu¨r γph=10-4 jeweils um etwa 1 kV
an, wenn der γion-Koeffizient um eine Gro¨ßenordnung verringert wird.
Dieses generelle Verhalten stimmt mit der Townsend-Theorie fu¨r homo-
gene Elektrodenanordnungen u¨berein [Hes76].
Fu¨r γion = 10-1 ergeben sich in der Simulation im Vergleich mit
den experimentellen Ergebnissen deutlich zu kleine Zu¨ndspannungen.
Aus diesem Grund wird die Wahl des γion-Koeffizienten fu¨r die hier
betrachtete Oberfla¨chenentladungsanordnung auf den Bereich von 10-3
bis 10-2 eingeschra¨nkt, was auch durch den in [Ste99] benutzten γion-
Koeffizienten von 5·10-3 gestu¨tzt wird.
Aus den experimentellen Ergebnissen ergeben sich fu¨r Luft bei glei-
chem Gasdruck und gleicher Spannungspolarita¨t Zu¨ndspannungen, die
im Vergleich mit den Werten fu¨r Sauerstoff gleich groß oder bis ca. 10%
kleiner sind. Dies zeigt sich auch anhand gemessener Paschenkurven, die
in Luft fu¨r pd-Werte unterhalb von ca. 7 ·10-3 bar·cm kleinere Durch-
schlagspannungen als in Sauerstoff zeigen [Hes76].
In der Simulation ergeben sich bei identischen γ-Koeffizienten fu¨r
Luft Zu¨ndspannungen, die etwa 20% u¨ber den Werten fu¨r Sauerstoff
liegen. Dies la¨sst sich darauf zuru¨ckfu¨hren, dass der effektive Ionisa-
tionskoeffizient in Luft oberhalb der kritischen Feldsta¨rke mit einer ge-
ringeren Steigung anwa¨chst als der entsprechende Koeffizient in Sauer-
stoff (Abb. 2.5, S. 18). Dies fu¨hrt trotz der fast identischen kritischen
Feldsta¨rke zu einer geringeren Produktion von Ladungstra¨gern in Luft
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Abb. 4.4: Zu¨ndspannung UZ in Luft und Sauerstoff bei negativer Impulsspan-
nung, experimentell bestimmt ( : Mittelwert, : Schwan-
kungsbereich) und in Abha¨ngigkeit der γ-Koeffizienten berechnet.
und somit zu einem Entladungseinsatz, der bei gleichen γ-Koeffizienten
bei ho¨heren Spannungen stattfindet.
In Luft und Sauerstoff treten vergleichbare Zu¨ndspannungen nur
dann auf, wenn die γ-Koeffizienten in Luft um ein bis zwei Gro¨ßenord-
nungen gro¨ßer als in Sauerstoff gewa¨hlt werden. Deshalb wird der γion-
Koeffizient in Luft mit einem Wert von 10-2 und in Sauerstoff mit einem
Wert von 10-3 festgelegt. Die γph-Koeffizienten sind in Luft ebenfalls um
ein bis zwei Gro¨ßenordnungen gro¨ßer als in Sauerstoff (Tab. 4.1). Dies
la¨sst sich auf die in Luft versta¨rkt auftretende ionisierende UV-Strahlung
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Abb. 4.5: Zu¨ndspannung UZ in Luft und Sauerstoff bei positiver Impulsspan-
nung, experimentell bestimmt ( : Mittelwert, : Schwan-
kungsbereich) und in Abha¨ngigkeit der γ-Koeffizienten berechnet.
zuru¨ckfu¨hren, die von angeregten Stickstoff-Moleku¨len N2(C3Πu) aus-
geht [Kul00]. In Sauerstoff ist die Strahlungsintensita¨t im Fall der Ent-
ladungsta¨tigkeit kleiner, was durch die Messung der Photoionisation im
Volumen besta¨tigt wird, die in Sauerstoff bis zu einem Faktor zehn ge-
ringer ist als in Luft [Pen70].
Die gemessenen Werte der Zu¨ndspannung steigen bei einer Druck-
erho¨hung von 1,0 bar auf 1,7 bar um den Faktor 1,4 an. In der Simulation
ergibt sich in guter U¨bereinstimmung mit den gemessenen Werten bei
unvera¨nderten γ-Koeffizienten ein Faktor von 1,3 zwischen den Zu¨nd-
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Impulsspannung Prozessgas Gasdruck γion γph
negativ Luft 1,0 bar 10-2 10-2
1,7 bar 10-2 10-3−10-2
Sauerstoff 1,0 bar 10-3 10-3
1,7 bar 10-3 10-4
positiv Luft 1,0 bar 10-2 10-1
1,7 bar 10-2 10-2−10-1
Sauerstoff 1,0 bar 10-3 10-3
1,7 bar 10-3 10-4
Tab. 4.1: Verwendete γ-Koeffizienten.
spannungen bei 1,0 bar und 1,7 bar. Die nicht zum Druck proportionale
A¨nderung der Zu¨ndspannung la¨sst sich auf die Sekunda¨relektronenemis-
sion zuru¨ckfu¨hren, die sich im Gegensatz zum effektiven Ionisationskoef-
fizienten nicht proportional zum Druck bzw. der Teilchendichte im Gas
vera¨ndert. Eine bessere U¨bereinstimmung zwischen den experimentellen
und berechneten Zu¨ndspannungswerten fu¨r die unterschiedlichen Druck-
werte ergibt sich, wenn das bei erho¨htem Druck versta¨rkt auftretende
”Quenching“ der angeregten Zusta¨nde [Kul00], d. h. der strahlungslose
U¨bergang aufgrund von Sto¨ßen im Gas, mit einem bei 1,7 bar verklei-
nertem γph-Werte beru¨cksichtigt wird (Tab. 4.1).
Die mit Hilfe der Simulation ermittelten Werte der Zu¨ndspannung
zeigen keine signifikante Abha¨ngigkeit von der Spannungspolarita¨t. In
den experimentellen Untersuchungen werden bei positiver Impulsspan-
nung in Luft und Sauerstoff betragsma¨ßig geringfu¨gig kleinere Zu¨nd-
spannungen gemessen als bei negativer Impulsspannung. Zu erkla¨ren ist
dies mit unterschiedlichen Eigenschaften der dielektrischen und metal-
lischen Oberfla¨che bezu¨glich der Sekunda¨relektronenemission. Die Aus-
trittsarbeit von Glasmaterialien wird mit 3,6 eV [Hib76] kleiner ange-
geben als bei metallischen Oberfla¨chen mit 4,0 eV bis 4,5 eV, so dass
der γph-Koeffizient bei positiver Impulsspannung fu¨r eine bessere U¨ber-
einstimmung mit den experimentellen Werten im Fall von Luft gro¨ßer
gewa¨hlt werden muss (Tab. 4.1).
Mit den in Tabelle 4.1 zusammengefassten γ-Koeffizienten werden
Berechnungen durchgefu¨hrt und die Ergebnisse mit experimentellen Da-
ten verglichen. Im Folgenden wird insbesondere die Entladungsentwick-
lung in Luft bei Normaldruck anhand der Simulationsergebnisse analy-
siert.
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4.3 Entladungsentwicklung in Luft
Aufgrund der unterschiedlichen Driftgeschwindigkeiten und Stoßeigen-
schaften der Ladungstra¨ger und den verschiedenartigen Eigenschaften
von metallischen und dielektrischen Materialien in der Oberfla¨chenent-
ladungsanordnung muss grundsa¨tzlich zwischen der Entladungsentwick-
lung bei negativer und positiver Polarita¨t der Oberfla¨chenelektroden
unterschieden werden. Um in beiden Fa¨llen die Mechanismen der Ent-
ladungsentwicklung getrennt voneinander analysieren zu ko¨nnen, wer-
den die Entladungsentwicklungen bei negativer und positiver Impuls-
spannung mit Hilfe der Simulation untersucht. Hierbei wird zu Beginn
des Impulsspannungsverlaufs von einer ungeladenen Dielektrikumsober-
fla¨che ausgegangen.
Im Allgemeinen werden Barrierenentladungsanordnungen im Dau-
erbetrieb mit Wechselspannung betrieben, so dass die Entladungsent-
wicklung durch Oberfla¨chenladungen vorangegangener Entladungen mit
umgekehrter Polarita¨t beeinflusst wird. Deshalb wird die Entladungs-
entwicklung auch wa¨hrend einer vollsta¨ndigen Periode der angelegten
Wechselspannung berechnet.
4.3.1 Negative Impulsspannung
Bei negativer Impulsspannung ist die metallische Oberfla¨chenelektrode
negativ und u¨bernimmt die Funktion der Kathode. Sekunda¨relektronen
bewegen sich demnach von der metallischen Oberfla¨che in Richtung der
dielektrischen Oberfla¨che, vervielfachen sich auf ihrem Weg und werden
auf der dielektrischen Oberfla¨che akkumuliert.
Die Simulation der Entladungsentwicklung in Luft bei Normaldruck
ergibt im Verlauf der negativen Impulsspannung mit einer Amplitude
von 12 kV einen aus fu¨nf einzelnen Strompulsen bestehenden Entla-
dungsstrom (Abb. 4.6). Der erste Puls entsteht bei der Zu¨ndspannung
von −4,6 kV und fu¨hrt zu einer Aufladung der dielektrischen Ober-
fla¨che bis zu einer Entfernung von ca. 0,8mm vom Triple-Junction-
Punkt (Abb. 4.7). Die Oberfla¨chenladung fu¨hrt zu einer Verringerung
der Feldsta¨rke im Entladungsbereich und somit zu einem Verlo¨schen des
Entladungspulses.
Bei einer anliegenden Spannung von −6,6 kV entsteht ein weiterer
Entladungspuls, der im Vergleich zur ersten Stufe eine geringere Am-
plitude besitzt und in Abbildung 4.6 in der Vergro¨ßerung zu erkennen
ist. Wa¨hrend dieses Entladungspulses kommt es nur im elektrodennahen
Raum zur Entladungsta¨tigkeit und zur Erho¨hung der Oberfla¨chenladung
56 4 Zeitliche und ra¨umliche Entladungsentwicklung
5 10 15 20 25
0
-50
-100
-150
5.Stufe
4.Stufe
3.Stufe
2.Stufe
1.Stufe
I [mA/cm]
t [µs]
0
-4
-8
-12
U [kV]
 
9 10
0
-1
16 17
0
-1
 
Abb. 4.6: Auf die Leiterla¨nge bezogener Entladungsstrom I im Verlauf der
negativen Impulsspannung U (Luft; 1,0 bar).
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Abb. 4.7: Auf dem Dielektrikum akkumulierte Fla¨chenladungsdichte σ nach
den einzelnen in Abb. 4.6 gezeigten Entladungsstufen (negative Im-
pulsspannung; Luft; 1,0 bar).
(Abb. 4.7). Eine weitere Ausbreitung der Oberfla¨chenladung bis zu einer
Entfernung von 3,2mm vom Triple-Junction-Punkt findet in der dritten
Entladungsstufe statt, die sich bei einer Spannung von −7,8 kV entwi-
ckelt. Bis zur Amplitude der angelegten Spannung folgen ein weiterer
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kleiner Entladungspuls (−10,4 kV), der wie der zweite zur Erho¨hung
der Oberfla¨chenladung im elektrodennahen Raum fu¨hrt, und ein Ent-
ladungspuls (−11,7 kV), der im Bereich bis etwa 2,5mm zu einer signi-
fikanten Erho¨hung der Fla¨chenladungsdichte fu¨hrt.
Die in der Simulation berechneten Fla¨chenladungsdichten liegen
mit Werten zwischen 20 nC/cm2 und 40 nC/cm2 in einem Bereich,
der auch in experimentellen Untersuchungen gefunden werden konnte
[Sav99, Gib00b]. Die Ausdehnung der Oberfla¨chenladung auf der dielek-
trischen Oberfla¨che ist im Vergleich mit experimentellen Werten etwas
geringer. Wa¨hrend bei einer Spannung von −8 kV experimentell eine
Ausdehnung der Oberfla¨chenladung von 4,0mm bis 4,5mm gefunden
wurde [Ric93, Gib00b], zeigt sich in der Simulation eine Ausdehnung
von ca. 3,2mm (3. Stufe bei −7,8 kV, Abb. 4.6 und 4.7), die sich auch bis
zur Amplitude der anliegenden Spannung nicht erho¨ht. Zuru¨ckzufu¨hren
ist dieser Unterschied wahrscheinlich auf die Tatsache, dass die expe-
rimentellen Untersuchungen an Entladungsanordnungen mit einzelnen
Oberfla¨chenelektroden durchgefu¨hrt wurden, wobei in der Simulation
die Entladungsausbreitung durch die benachbarte Oberfla¨chenelektrode
und der entsprechenden Entladung beeinflusst wird.
Auch fu¨r die in der Entladung umgesetzten Wirkladung wird eine
weitgehende U¨bereinstimmung zwischen Simulation und Experiment ge-
funden. Die Wirkladung ergibt sich aus dem Entladungsstrom durch In-
tegration u¨ber die Zeit, wobei der Verschiebestromanteil herausgefiltert
wird. Aus dem gemessenen Entladungsstrom des 3mm langen Elektro-
denteilstu¨cks (vgl. S. 46) ergibt sich in guter U¨bereinstimmung mit ver-
gleichbaren Messungen [Ric95, Ric96] ein Gesamtwirkladungsumsatz von
ca. 9 nC/cm (Abb. 4.8). In der Simulation liegt der Gesamtwirkladungs-
umsatz mit ca. 6 nC/cm zwar unter dem gemessenen Wert, jedoch zeigt
sich ein vergleichbares stufenfo¨rmiges Wachstum der Ladung und insbe-
sondere fu¨r die Entladungsstufe bei −7,8 kV ein fast identischer Wert des
Ladungsumsatzes (Simulation: 3,9 nC/cm, Messung: 3,6 nC/cm). Die in
der Simulation auftretenden kleinen Zwischenstufen sind aufgrund des zu
geringen Signal-Rausch-Abstands in der experimentellen Untersuchung
nicht zu detektieren.
In der Messung sind fu¨r Spannungen oberhalb von −8 kV weitere
Entladungsstufen sichtbar, die jedoch durch Sto¨rungen u¨berlagert sind.
In der Simulation wird hingegen neben einer kleinen Zwischenstufe nur
noch eine weitere Entladungsstufe gefunden. Gru¨nde fu¨r die Abweichun-
gen zwischen Simulation und Experiment werden in Abschnitt 4.5 dis-
kutiert.
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Abb. 4.8: Auf die Leiterla¨nge bezogene umgesetzte Wirkladung Q im Verlauf
der negativen Impulsspannung (Luft; 1,0 bar).
Zur Analyse der Entladungsentwicklung werden im Folgenden die
ersten drei Entladungsstufen im Verlauf der negativen Impulsspannung
im Detail beschrieben, wobei die Elektronen- bzw. Ladungsdichten im
Entladungsraum, die Verteilungen der Feldsta¨rke und die Vorga¨nge an
den Oberfla¨chen der Entladungsanordnung dargestellt werden.
Erste Entladungsstufe
Der Strom der ersten Entladungsstufe besitzt auf die Leiterla¨nge be-
zogen eine Amplitude von −34mA/cm und eine Halbwertsbreite von
11 ns (Abb. 4.9). Im Vergleich mit dem experimentellen Verlauf des Ent-
ladungsstroms zeigt sich eine gute U¨bereinstimmung, wobei zu beru¨ck-
sichtigen ist, dass die Messung aufgrund des transienten Entladungsvor-
gangs gesto¨rt wird. Die ebenfalls in Abbildung 4.9 dargestellten berech-
neten Sekunda¨relektronenstro¨me Iph und Iion geben die durch Photonen
bzw. positive Ionen an der Kathode ausgelo¨sten Elektronenstro¨me an. Es
zeigt sich, dass in der Anfangsphase bis etwa zum Maximum des Strom-
pulses die Photoemission an der Kathode u¨berwiegt. Der γion-Prozess
dominiert hingegen den Abfall des Strompulses bis zum vollsta¨ndigen
Verlo¨schen der Entladungsstufe.
Wa¨hrend der Entladungsentwicklung werden an der kathodischen
Oberfla¨chenelektrode Sekunda¨relektronen ausgelo¨st und in Richtung des
anodischen Dielektrikums beschleunigt. Aufgrund der u¨berkritischen
Feldsta¨rke kommt es im Bereich nahe des Triple-Junction-Punkts durch
Stoßionisationsprozesse zur Produktion von Elektronen und positiven
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Abb. 4.9: Auf die Leiterla¨nge bezogener Entladungsstrom I und die Se-
kunda¨relektronenstro¨me Iph und Iion der durch Photonen bzw. posi-
tive Ionen ausgelo¨sten Sekunda¨relektronen wa¨hrend der ersten Ent-
ladungsstufe (negative Impulsspannung; Luft; 1,0 bar).
Ionen. Die entstehenden Elektronen bewegen sich in Richtung der di-
elektrischen Anode und werden auf der Dielektrikumsoberfla¨che akku-
muliert. In der Anfangsphase der Entladung bildet sich im Abstand von
etwa 0,15mm vom Triple-Junction-Punkt an der Oberfla¨che der dielek-
trischen Barriere das Maximum der Elektronendichte aus (Abb. 4.10,
5946 ns).
Positive Ionen und die bei den Elektronenstoßprozessen entstehenden
Photonen fu¨hren zur erneuten Produktion von Sekunda¨relektronen, so
dass sich bei ausreichender Feldsta¨rke der Entladungsprozess versta¨rken
und verselbststa¨ndigen kann. Das Maximum der Elektronendichte brei-
tet sich in dieser Phase der Entladung in Richtung der Kathode aus
(Abb. 4.10, 5948 ns). Im Bereich direkt vor der Kathode erreicht die Elek-
tronendichte zum Zeitpunkt 5950 ns ihren maximalen Wert und verrin-
gert sich danach bis zum Ende der Entladungsstufe wieder.
Gleichzeitig mit dem Anstieg und Abfall der Elektronendichte vor der
Kathode breiten sich die Elektronen in positive x-Richtung entlang der
dielektrischen Oberfla¨che aus (Abb. 4.10, 5948 ns – 5960 ns). Die ho¨chs-
ten Elektronendichten oberhalb von 1013 cm-3 werden hierbei innerhalb
einer etwa 12µm hohen Schicht an der dielektrischen Oberfla¨che erreicht.
Ausgehend von diesem Bereich, der im Folgenden auch als Entladungs-
kanal bezeichnet wird, fa¨llt die Elektronendichte mit der Ho¨he u¨ber dem
Dielektrikum exponentiell ab. Mit zunehmender Ausbreitung der Entla-
dung auf der dielektrischen Oberfla¨che verringert sich die Elektronen-
dichte (Abb. 4.10, 5960 ns – 5975 ns) und die Entladungsstufe verlo¨scht.
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Abb. 4.10: Verteilung der Elektronendichte ne wa¨hrend der ersten Entladungs-
stufe (negative Impulsspannung; Luft; 1,0 bar).
Die Entladungsentwicklung nahe der Kathode wird durch einen Ka-
thodenfall bestimmt, dem ein kathodengerichteter Streamer vorausgeht.
Wa¨hrend die durch Stoßionisation gebildeten Elektronen zur dielektri-
schen Anode driften, verharren die positiven Ionen im betrachteten Zeit-
bereich von wenigen Nanosekunden im Entladungsvolumen vor der Ka-
thode. Hierdurch bildet sich eine positive Raumladungszone vor der ne-
gativen Kathode, die auf der einen Seite im Bereich zwischen Raumla-
dungszone und Kathode zu einer Feldsta¨rkeerho¨hung und auf der an-
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deren Seite zwischen Raumladungszone und Anode zu einer Feldsta¨rke-
verringerung fu¨hrt (Abb. 4.11, 5948 ns). Als Resultat dieser Feldsta¨rke-
verteilung wird die Produktion von Elektronen und positiven Ionen vor
der Kathode versta¨rkt, wa¨hrend im u¨brigen Bereich die Produktion von
Ladungstra¨gern nachla¨sst. Die positive Raumladungszone wandert auf
diese Weise auf die Kathode zu und fu¨hrt bei Erreichen der Kathoden-
oberfla¨che zur Ausbildung eines Kathodenfalls (Abb. 4.11, 5950 ns).
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Abb. 4.11: Verteilung der Raumladungsdichte ρ und des Betrags der reduzier-
ten Feldsta¨rke E/n im Strommaximum der ersten Entladungsstufe
(negative Impulsspannung; Luft; 1,0 bar).
Der Kathodenfall ist gekennzeichnet durch einen hohen Potential-
abfall vor der Kathode. Daraus resultiert eine hohe Feldsta¨rke an der
Kathode, die ihren Maximalwert von 1900Td zum Zeitpunkt 5950 ns an
der Kathodenoberfla¨che in einer Ho¨he von ca. 40µm erreicht (Abb. 4.11
und 4.12). Innerhalb von 4 ns (5946 ns – 5950 ns) baut sich die Feldsta¨rke
bis zu ihrem Maximalwert vor der Kathode auf und verringert sich ver-
gleichsweise langsam innerhalb der folgenden 25 ns auf einen Wert, der
mit der Anfangsfeldsta¨rke vergleichbar ist. Der maximale Spannungsab-
fall vor der Kathode, der eigentliche Kathodenfall, betra¨gt ca. 550V und
fa¨llt u¨ber eine Distanz von ca. 15µm in x-Richtung ab (Abb. 4.12). Die-
se Ausdehnung wird auch als Dicke des Kathodenfallraums bezeichnet
und entspricht der Ausdehnung der positiven Raumladungszone bzw.
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Abb. 4.12: Betrag der reduzierten Feldsta¨rke E/n und Potential φ vor der me-
tallischen Kathode in einer Ho¨he von 40µm u¨ber der dielektrischen
Oberfla¨chen wa¨hrend der ersten Entladungsstufe (negative Impuls-
spannung; Luft; 1,0 bar).
des Bereichs erho¨hter Feldsta¨rke.
Wa¨hrend der Entstehung des Kathodenfalls wird die Entladung
hauptsa¨chlich durch die Photoemission von Sekunda¨relektronen aus der
Kathodenoberfla¨che bestimmt. Zum Zeitpunkt des maximalen Katho-
denfalls (5950 ns) wird der maximale Sekunda¨rstrom der Photoelektro-
nen erreicht (Abb. 4.9, S. 59). Nachdem der kathodengerichtete Streamer
und damit die positiven Ionen die Kathode erreicht haben, ist hingegen
die Sekunda¨relektronenemission durch positive Ionen dominierend und
bestimmt den weiteren Anstieg und schließlich den Abfall des Entla-
dungsstroms (Abb. 4.9, S. 59).
Die Ausbreitung der Entladung entlang der dielektrischen Ober-
fla¨che ist mit einem Feldsta¨rkemaximum verbunden, das sich an der
Spitze der Entladungsstufe direkt auf der dielektrischen Oberfla¨che be-
findet (Abb. 4.11, Abb. 4.13). Hervorgerufen wird diese Felderho¨hung
hauptsa¨chlich durch die auf dem Dielektrikum akkumulierte Ladungs-
dichte, da der Entladungskanal neutral oder schwach negativ geladen ist
und nur einen vernachla¨ssigbaren Einfluss auf die Feldverteilung besitzt.
Dieser Mechanismus wird im Folgenden auch als schwacher Streamerme-
chanismus und die Spitze der Entladung als Streamerkopf bezeichnet.
Schon in der Anfangsphase des Entladungspulses kommt es durch
die Akkumulation von Elektronen auf der dielektrischen Oberfla¨che
zur Verringerung der Feldsta¨rke im Bereich zwischen x=0,05mm und
x=0,15mm und infolgedessen zur Ausbildung eines lokalen Feldsta¨rke-
maximums (Abb. 4.13, 5946 ns). In der folgenden Phase der Kathoden-
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Abb. 4.13: Betrag der reduzierten Feldsta¨rke E/n an der dielektrischen Ober-
fla¨che sowie Position xs und Geschwindigkeit vs des Feldsta¨rkema-
ximums bzw. Streamerkopfs wa¨hrend der ersten Entladungsstufe
(negative Impulsspannung; Luft; 1,0 bar).
fallbildung (bis 5950 ns) vergro¨ßert sich das Feldsta¨rkemaximum von ei-
nem anfa¨nglichen Wert von 206Td auf 212Td und fa¨llt in der weiteren
Entladungsphase wieder ab bis auf etwa 130Td.
Im Bereich zwischen dem Feldsta¨rkemaximum und dem Triple-
Junction-Punkt reduziert sich die Feldsta¨rke aufgrund der Anlagerung
von Elektronen auf dem Dielektrikum auf einen Wert zwischen 75Td
und 120Td (Abb. 4.13, 5950 ns – 5975 ns). Die Geschwindigkeit der Ent-
ladungsausbreitung auf dem Dielektrikum erreicht wa¨hrend des Katho-
denfalls den maximalen Wert von ca. 0,4·107 cm/s und verringert sich
dann mit fortschreitender Ausbreitung bis die Entladungsstufe verlo¨scht
(Abb. 4.13).
Zweite Entladungsstufe
Die zweite Entladungsstufe besitzt im Vergleich zur ersten Stufe
einen Entladungsstrom mit einer deutlich geringeren Amplitude von
0,9mA/cm aber mit einer signifikant gro¨ßeren Halbwertsbreite von 80 ns
(Abb. 4.6, S. 56).
Anhand der Verteilungen von Elektronendichte bzw. Ladungsdichte
wa¨hrend des Strommaximums wird deutlich, dass es wa¨hrend der zwei-
ten Entladungsstufe nicht zur Entwicklung eines Kathodenfalls kommt
(Abb. 4.14). In der positiven Raumladungszone vor der Kathode wer-
den maximale Ladungsdichten von 2,5µC/cm3 erreicht, die etwa einen
Faktor 12 kleiner sind als die Werte, die wa¨hrend der ersten Entladungs-
stufe gefunden werden (Abb. 4.11, S. 61). Daru¨ber hinaus ist die Raum-
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ladungszone u¨ber einen gro¨ßeren Bereich verteilt und hat aus diesem
Grund keinen entscheidenden Einfluss auf die Feldverteilung vor der Ka-
thode. Insgesamt handelt es bei der zweiten Entladungsstufe um einen
Ausgleichsvorgang nahe des Triple-Junction-Punkts, der kaum als Ent-
ladung bezeichnet werden kann.
Kathode Kathode
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Abb. 4.14: Elektronendichte ne und Raumladungsdichte ρ wa¨hrend der zwei-
ten Entladungsstufe im Maximum des Entladungsstroms (Luft;
1,0 bar).
Dritte Entladungsstufe
Infolge der beiden vorausgegangenen Entladungsstufen und der da-
bei auf der dielektrischen Oberfla¨che zuru¨ckgebliebenen Oberfla¨chenla-
dungsdichte (Abb. 4.7, S. 56) ergibt sich fu¨r die dritte Entladungsstu-
fe die in Abbildung 4.15 dargestellte Anfangsverteilung der reduzierten
Feldsta¨rke. Im Bereich vor der Kathode bis zu einem Abstand von ca.
0,8mm in x-Richtung ist die Feldsta¨rke signifikant reduziert, so dass sich
in diesem Bereich im Vergleich zur Anfangsfeldsta¨rke (ohne Einfluss von
Oberfla¨chenladungen, Abb. 4.2, S. 48) eine verha¨ltnisma¨ßig gleichfo¨rmige
Feldverteilung mit Feldsta¨rken zwischen 160Td und 210Td einstellt.
Der Entladungsstrom der dritten Entladungsstufe besitzt eine Am-
plitude von −164mA/cm und eine Halbwertsbreite von 17 ns. Beim
Vergleich des berechneten Entladungsstroms mit dem gemessenen
Photomultiplier-Signal zeigt sich insbesondere wa¨hrend des Anstiegs und
des ersten Abfalls des Strompulses eine gute U¨bereinstimmung. Im weite-
ren Verlauf des Pulses fa¨llt das Signal des Photomultipliers langsamer ab
als der berechnete Strom. Dies ist darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass Lichtemis-
sion und Strom der Oberfla¨chenentladung nicht proportional zueinander
sind. Wa¨hrend eine Entladungsta¨tigkeit nahe der Oberfla¨chenelektrode
einen gro¨ßeren Strom erzeugt als in einer gewissen Entfernung von der
Oberfla¨chenelektrode, ist die Lichtemission in beiden Fa¨llen identisch.
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Abb. 4.15: Anfangsfeldsta¨rke E/n, auf die Leiterla¨nge bezogener Ent-
ladungsstrom I der dritten Entladungsstufe und gemesse-
nes Photomultiplier-Signal UPH (negative Impulsspannung; Luft;
1,0 bar).
Ein Nachleuten aufgrund von Fluoreszenz, das in Niederdruckentla-
dungen auftritt [Car99], ist aufgrund des hohen Drucks unwahrschein-
lich. Der Photomultiplier registriert hauptsa¨chlich die Moleku¨lbanden-
strahlung des ersten negativen und des zweiten positiven Systems von
Stickstoff [Bra90, Vin99], deren Lebensdauern in Luft bei 1 bar mit
0,083 ns bzw. 0,58 ns angegeben werden [Iku76] und aus diesem Grund
nicht zur signifikanten Verbreiterung der erfassten Strahlungsemission
der Entladung beitragen.
Die Entwicklung der dritten Entladungsstufe unterscheidet sich nicht
grundsa¨tzlich von der ersten Entladungsstufe. In der Anfangsphase der
Entladung (Abb. 4.16, 11406 ns) bildet sich im Abstand von ca. 0,4mm
vor der Kathode ein Maximum der Elektronendichte auf der dielektri-
schen Oberfla¨che aus, das sich innerhalb von 2 ns zur Kathodenober-
fla¨che ausbreitet (kathodengerichteter Streamer). Hier kommt es zum
Zeitpunkt 11410 ns zur Bildung eines Kathodenfalls (Abb. 4.17). Gleich-
zeitig breitet sich die Elektronendichte in einem Kanal mit einer Ho¨he
von 20µm bis 30µm auf der dielektrischen Oberfla¨che bis zu einem Ab-
stand von u¨ber 3mm aus. Im Verlauf dieser Entladungsausbreitung ver-
ringert sich die Elektronendichte im Entladungskanal sukzessive und es
kommt nach ca. 80 ns zum Verlo¨schen des Entladungspulses.
Im Gegensatz zum ersten Entladungspuls kommt es wa¨hrend der drit-
ten Entladungsstufe auch zu einer signifikanten Ausbreitung der Ent-
ladung entlang der Kathodenoberfla¨che bis in eine Ho¨he von 100µm.
Hiermit verbunden ist die Verbreiterung des Kathodenfallraums in y-
Richtung, die in Abbildung 4.17 anhand der reduzierten Feldsta¨rke an
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Abb. 4.16: Verteilung der Elektronendichte ne wa¨hrend der dritten Entla-
dungsstufe (negative Impulsspannung; Luft; 1,0 bar).
der Kathodenoberfla¨che dargestellt ist. Von einer anfa¨nglichen Breite
von ca. 80µm (bestimmt bei 1500Td) zum Zeitpunkt 11410 ns verbrei-
tert sich der Kathodenfallraum in den folgenden 3 ns auf ca. 100µm,
wobei die maximale Feldsta¨rke von 2410Td auf 2020Td absinkt. Die
entsprechenden Werte wa¨hrend der ersten Entladungsstufe sind mit ca.
50µm bzw. 1900Td deutlich kleiner (Abb. 4.11, 5950 ns, S. 61).
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Abb. 4.17: Betrag der reduzierten Feldsta¨rke E/n an der metallischen Kathode
wa¨hrend der dritten Entladungsstufe bei Entstehung (links) und
Ru¨ckgang (rechts) des Kathodenfalls (negative Impulsspannung;
Luft; 1,0 bar).
Die Ausbreitung der Entladung entlang der dielektrischen Oberfla¨che
ist wie im ersten Entladungspuls mit einem schwachen Streamerme-
chanismus verbunden, der in diesem Fall zum Zeitpunkt 11409 ns bei
x=0,8mm aus dem dort bestehenden Feldsta¨rkemaximum hervorgeht
(Abb. 4.18). Das Feldsta¨rkemaximum wa¨chst bis auf 260Td an (11410 ns,
11413 ns) und bewegt sich mit einer maximalen Geschwindigkeit von
etwa 1,1·107 cm/s. Bis zum Ende der Entladungsausbreitung bei ca.
3,1mm und dem endgu¨ltigen Verlo¨schen des Entladungspulses reduziert
sich das Maximum der Feldsta¨rke auf ca. 130Td und die Feldsta¨rke im
Bereich zwischen Streamerkopf und Kathode auf Werte von ca. 50Td
(Abb. 4.19, links).
Im Gegensatz zum ersten Entladungspuls breitet sich die dritte Entla-
dungsstufe infolge der lokalen Feldsta¨rkeerho¨hung am Streamerkopf auch
in einen Bereich aus, in dem die Anfangsfeldsta¨rke unterhalb der kriti-
schen Feldsta¨rke von 100Td liegt. Ab einem Abstand von ca. 2mm vom
Triple-Junction-Punkt unterschreitet die Anfangsfeldsta¨rke die kritische
Feldsta¨rke und fa¨llt bis 3mm auf ca. 70Td ab (Abb. 4.18, 11409 ns).
Aufgrund der Akkumulation von Ladungstra¨gern auf dem Dielektrikum
kommt es im weiteren Verlauf der Entladung zu einer Erho¨hung der
Feldsta¨rke in diesem Bereich (Abb. 4.18, ab 11423 ns), so dass sich die
Entladung weiter ausbreiten kann.
Die y-Komponente der reduzierten Feldsta¨rke (senkrecht zur Dielek-
trikumsoberfla¨che) verringert sich wa¨hrend der Entladungsstufe infolge
der Akkumulation von Ladungstra¨gern auf dem Dielektrikum bis auf
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Abb. 4.18: Betrag der reduzierten Feldsta¨rke E/n an der dielektrischen Ober-
fla¨che sowie Position xs und Geschwindigkeit vs des Feldsta¨rkema-
ximums bzw. Streamerkopfs wa¨hrend der dritten Entladungsstufe
(negative Impulsspannung; Luft; 1,0 bar).
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Abb. 4.19: Betrag E/n und y-Komponente Ey/n der reduzierten Feldsta¨rke
nach der dritten Entladungsstufe (negative Impulsspannung; Luft;
1,0 bar).
Null, so dass eine weitere Akkumulation verhindert wird (Abb. 4.19,
rechts). Die jeweils nach den Entladungsstufen auf dem Dielektrikum
zuru¨ckbleibende Fla¨chenladungsdichte stellt aus diesem Grund fu¨r die
jeweilige Spannung die Sa¨ttigungsladungsdichte dar, die nicht u¨berschrit-
ten werden kann.
Vierte und fu¨nfte Entladungsstufe
Bei der vierten Entladungsstufe handelt es sich wie bei der zweiten um
einen Ausgleichsvorgang in der Na¨he des Triple-Junction-Punkts. Die
fu¨nfte Stufe entwickelt sich a¨hnlich wie die dritte Entladungsstufe, wobei
Stromamplitude und Wirkladungsumsatz etwa halb so groß sind.
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4.3.2 Positive Impulsspannung
Im Verlauf der positiven Impulsspannung ergibt sich wie bei negativer
Impulsspannung ein pulsfo¨rmiger Entladungsstrom. Er besteht aus drei
einzelnen Entladungspulsen, die sich bei angelegten Spannungen von
3,9 kV, 8,0 kV und 11,9 kV mit Amplituden von 125mA/cm, 145mA/cm
und 167mA/cm in der Entladungsanordnung bilden (Abb. 4.20).
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Abb. 4.20: Auf die Leiterla¨nge bezogener Entladungsstrom I im Verlauf der
positiven Impulsspannung (Luft; 1,0 bar).
Die umgesetzte Wirkleistung besitzt im Vergleich mit gemessenen
Werten am Elektrodenteilstu¨ck (vgl. Kap. 4.1) eine a¨hnliche stufenfo¨rmi-
ge Entwicklung und den gleichen Gesamtladungsumsatz (Abb. 4.21), der
mit ca. 20 nC/cm deutlich gro¨ßer ist als bei negativer Impulsspannung
(9 nC/cm, Abb. 4.8, S. 58). Dies wird durch experimentelle Ergebnis-
se besta¨tigt [Ric95, Ric96]. Auch sind Einsatzspannung und Ladungs-
umsatz der ersten Entladungsstufe im Prinzip identisch (Simulation:
5,8 nC/cm, Messung: 6,4 nC/cm).
Abweichungen findet man hingegen hinsichtlich der Anzahl der Ent-
ladungsstufen. Wa¨hrend in der Simulation nur drei Stufen auftreten, sind
in der experimentellen Untersuchung fu¨nf zu erkennen. Dies la¨sst sich auf
die Kanalstruktur der Entladung bei positiver Polarita¨t zuru¨ckfu¨hren
und wird in Abschnitt 4.5 diskutiert.
Abbildung 4.22 zeigt die nach den einzelnen Entladungsstufen auf der
dielektrischen Oberfla¨che akkumulierte Oberfla¨chenladung, die in allen
drei Fa¨llen ausgehend vom Triple-Junction-Punkt zuna¨chst geringfu¨gig
abfa¨llt und am Ende des geladenen Bereichs ein scharfes Maximum auf-
weist. Die Entstehung dieser Maxima ist auf die besonderen Verha¨ltnisse
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Abb. 4.21: Auf die Leiterla¨nge bezogene umgesetzte WirkleistungQ im Verlauf
der positiven Impulsspannung (Luft; 1,0 bar).
am Kopf der Entladungsstufen zuru¨ckzufu¨hren und wird spa¨ter disku-
tiert.
Die durch die Simulation bestimmte Oberfla¨chenladungsdichte der
ersten Entladungsstufe stimmt mit einem mittleren Wert von 15 nC/cm2
mit experimentellen Untersuchungen u¨berein, in denen fu¨r einen einzel-
nen positiven Spannungspuls in einer vergleichbaren Anordnung eine fast
konstante Oberfla¨chenladungsdichte von ca. 16 nC/cm2 gefunden wurde
[Gib00b]. Das Maximum der Fla¨chenladungsdichte am Ende des Ent-
ladungskanals kann nach wenigen Sekunden experimentell nicht mehr
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Abb. 4.22: Auf dem Dielektrikum akkumulierte Fla¨chenladungsdichte σ nach
den einzelnen in Abb. 4.20 gezeigten Entladungsstufen (positive Im-
pulsspannung; Luft; 1,0 bar).
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festgestellt werden, da es durch die Oberfla¨chenleitfa¨higkeit abgebaut
wird.
Die weiteren Entladungsstufen fu¨hren jeweils zu einer Erho¨hung der
Oberfla¨chenladungsdichte um ca. 15 nC/cm2, so dass die im Spannungs-
maximum vorhandene Fla¨chenladungsdichte von 45 nC/cm2 mit den
Verha¨ltnissen in der negativen Polarita¨t nahe der Oberfla¨chenelektrode
(Abb. 4.7, S. 56) vergleichbar ist.
Die erste Entladungsstufe erreicht bei einer anliegenden Spannung
von 3,9 kV eine Ausdehnung von 4,5mm auf der dielektrischen Ober-
fla¨che. Dieser Wert ist deutlich gro¨ßer als die Ausdehnung bei negativer
Polarita¨t (vgl. Abb. 4.7, S. 56) und wird durch experimentelle Untersu-
chungen besta¨tigt, in denen sich an einer Anordnung mit einer einzel-
nen Oberfla¨chenelektrode eine Entladungsla¨nge von 8mm bei 4 kV ergab
[Gib00b]. Die zweite Entladungsstufe breitet sich bis zu ca. 6mm aus,
was in der hier betrachteten Entladungsanordnung mit einem lichten
Abstand der Oberfla¨chenelektroden von 12mm die maximal mo¨gliche
Ausdehnung darstellt. Die dritte Entladungsstufe erreicht mit 5,5mm
fast die gleiche Ausdehnung.
Der auf die Leiterla¨nge bezogene Entladungsstrom der ersten Stufe
(Abb. 4.23) besitzt im Vergleich zu den Strompulsen bei negativer Po-
larita¨t eine relativ große Halbwertsbreite von 39 ns (vgl. z. B. Abb. 4.15,
17 ns), die na¨herungsweise auch in den experimentellen Untersuchungen
gefunden wurde.
Infolge der u¨berkritischen Feldsta¨rke kommt es im Bereich vor der
Oberfla¨chenelektrode durch Stoßionisationsprozesse zur Produktion von
Elektronen und positiven Ionen, so dass sich direkt vor der Anode ein
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Abb. 4.23: Auf die Leiterla¨nge bezogener Entladungsstrom I wa¨hrend der ers-
ten Entladungsstufe (positive Impulsspannung; Luft; 1,0 bar).
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Abb. 4.24: Verteilung der Elektronendichte ne wa¨hrend der ersten Entladungs-
stufe (positive Impulsspannung; Luft; 1,0 bar).
Maximum der Elektronendichte bildet (Abb. 4.24, 5220 ns). Wa¨hrend die
Elektronen zur Anode abdriften und dort absorbiert werden, verbleiben
die positiven Ionen im Raum vor der Anode und fu¨hren dort zu einer
positiven Raumladungszone, aus der sich im weiteren Verlauf der Entla-
dungsstufe ein positiver Streamer herausbildet (Abb. 4.24, 5230 ns).
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Die Entladung breitet sich innerhalb eines Kanals von ca. 40µmHo¨he
(Elektronendichte gro¨ßer 1013 cm-3) entlang der dielektrischen Ober-
fla¨che aus, wobei der Kopfbereich bis kurz vor Ende der Entladungsstu-
fe fast unvera¨ndert bleibt (Abb. 4.24, 5240 ns – 5290 ns). Vor dem Kopf
der Entladung bildet sich infolge der an der dielektrischen Oberfla¨che
durch Photonen herausgelo¨sten Elektronen ein vorionisiertes Gebiet mit
Elektronendichten von ca. 109 cm-3 bis 1011 cm-3. Hinter dem Kopf im
Streamerkanal verringert sich die Elektronendichte langsam. Nach et-
wa 100 ns kommt es zum Stillstand der Entladungsausbreitung und zum
Verlo¨schen der Entladungsstufe (Abb. 4.24, 5320 ns).
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Abb. 4.25: Raumladungsdichte ρ und Teilchendichten der Elektronen (ne), po-
sitiven (np) und negativen Ionen (nn) wa¨hrend der ersten Entla-
dungsstufe (positive Impulsspannung; Luft; 1,0 bar).
Die Raumladungsdichte wa¨hrend der Entladungsentwicklung bei po-
sitiver Polarita¨t (Abb. 4.25) verdeutlicht den Streamercharakter der Ent-
ladung. Vor dem Kopf der Entladung bei x=1,44mm zeigt sich in einer
Ho¨he von etwa 20µm eine schmale positive Raumladungszone mit La-
dungsdichten bis zu 40µC/cm3, die sich infolge der Driftbewegung der
Elektronen in negative x-Richtung bildet. Diese Raumladungszone fu¨hrt
an der Spitze des Entladungskanals zu einer maximalen x-Komponente
der reduzierten Feldsta¨rke von ca. 700Td (Abb. 4.26 und 4.27).
Aufgrund der Diffusion der Elektronen ist das Zentrum des Entla-
dungskanals schwach positiv geladen (Abb. 4.25), wa¨hrend die Außenbe-
reiche schwach negativ sind. Die Raumladungen in diesem Gebiet sind
jedoch so gering, dass der Betrag der Feldsta¨rke im Streamerkanal nur bei
etwa 10Td liegt (in Abb. 4.26 nicht aufgelo¨st). Vergleichbare Feldsta¨rke-
verteilungen im Bereich des Streamerkopfs und im Kanal sind auch bei
der Simulation positiver Streamer in Koronaentladungen gefunden wor-
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Abb. 4.26: Verteilung der Komponenten und des Betrags der reduzierten
Feldsta¨rke und Oberfla¨chenladungsdichte der Elektronen (σe), der
positiven Ionen (σp) und sa¨mtlicher Ladungstra¨ger (σg=σe+σp+σn)
wa¨hrend der ersten Entladungsstufe zum Zeitpunkt t=5240 ns (po-
sitive Impulsspannung; Luft; 1,0 bar).
den [Bab96, Mor97b]. Die schmale Raumladungszone vor dem Streamer-
kopf weitet sich bis zur dielektrischen Oberfla¨che auf eine Breite von etwa
0,2mm auf (Abb. 4.25). In diesem Bereich bildet sich infolgedessen ein
Kathodenfall, der einen Spannungsabfall von 290V und eine Dicke von
12µm besitzt. Maximal wird eine reduzierte Feldsta¨rke von ca. 1400Td
erreicht (Abb. 4.26).
Aufgrund des Kathodenfalls und der Sekunda¨relektronenemission an
der dielektrischen Oberfla¨che sind die Prozesse, die zur Akkumulation
von Ladungstra¨gern auf der dielektrischen Oberfla¨che fu¨hren, kompli-
zierter als bei negativer Polarita¨t. Im Bereich des Kathodenfalls driften
positive Ionen zur dielektrischen Oberfla¨che und fu¨hren dort zu einer
positiven Fla¨chenladungsdichte. Gleichzeitig werden Sekunda¨relektronen
aus der dielektrischen Oberfla¨che herausgelo¨st, so dass eine zusa¨tzliche
positive Fla¨chenladungsdichte entsteht (Abb. 4.26).
Sobald sich der Streamerkopf mit der positiven Raumladungszone
und dem zugeho¨rigen Kathodenfallraum auf der dielektrischen Ober-
fla¨che fortbewegt hat, vera¨ndern sich die Verha¨ltnisse an der Oberfla¨che.
Die fehlende positive Raumladung vor der dielektrischen Oberfla¨che
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fu¨hrt zu einem Ru¨ckfluss von Elektronen auf die Oberfla¨che, so dass sich
hinter dem Streamerkopf im Kanal die y-Komponente der reduzierten
Feldsta¨rke bei Null einstellt (Abb. 4.26).
Aufgrund dieses Mechanismus sinkt die Fla¨chenladungsdichte von
25 nC/cm2 im Kathodenfallraum auf einen Wert von 15 nC/cm2 im Ka-
nalbereich ab. Zum Ende der ersten Entladungsstufe bleibt aus diesem
Grund auf dem Dielektrikum ein Maximum der Oberfla¨chenladungs-
dichte zuru¨ck (Abb. 4.22, S. 70), das infolge des Stillstands des Entla-
dungskopfs einen vergleichsweise hohen Wert von 45 nC/cm2 erreicht.
Eine Kompensation dieser Fla¨chenladungsdichte durch den Ru¨ckfluss
von Elektronen ist nicht mo¨glich, da in diesem Bereich nur geringe Elek-
tronendichten erreicht werden.
Die Ausbreitung des Streamers entlang der dielektrischen Oberfla¨che
la¨sst sich anhand des Maximums der x-Komponente der reduzierten
Feldsta¨rke am Streamerkopf verfolgen (Abb. 4.27). In der Anfangsphase
der Entladung erreicht der Streamerkopf eine maximale Geschwindigkeit
von ca. 107 cm/s (Abb. 4.27), die mit der Ausbreitungsgeschwindigkeit
der Entladung bei negativer Polarita¨t vergleichbar ist (Abb. 4.18, S. 68).
Im weiteren Verlauf der Entladung verringert sich die Ausbreitungsge-
schwindigkeit nahezu linear, bis die Entladung in einem Abstand von
4,5mm vom Triple-Junction-Punkt stehen bleibt. Das Maximum der x-
Komponente der reduzierten Feldsta¨rke bleibt trotz der Reduzierung der
Geschwindigkeit zuna¨chst konstant und fa¨llt erst kurz vor Ende der Ent-
ladungsstufe ab (Abb. 4.27).
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Abb. 4.27: x-Komponente der reduzierten Feldsta¨rke E/n an der dielektri-
schen Oberfla¨che sowie Position xs und Geschwindigkeit vs des
Feldsta¨rkemaximums bzw. Streamerkopfs wa¨hrend der ersten Ent-
ladungsstufe (positive Impulsspannung; Luft; 1,0 bar).
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Wa¨hrend die Raumladungs- und Feldsta¨rkeverteilungen der positi-
ven Oberfla¨chenentladung mit den Verha¨ltnissen bei der Streamerent-
wicklung in Koronaentladungen vergleichbar sind, ist die Ausbreitungs-
geschwindigkeit der Oberfla¨chenentladung um etwa eine Gro¨ßenordnung
kleiner [Mor97b, Ser01, Bab96]. Die geringere Geschwindigkeit der Ober-
fla¨chenentladung ist auf die Sekunda¨relektronenemission an der dielek-
trischen Oberfla¨che zuru¨ckzufu¨hren, die ein Verharren des Streamerkopfs
bewirkt. Erst wenn es aufgrund der akkumulierten Oberfla¨chenladung zu
einer Verschiebung des Kathodenfalls auf der Oberfla¨che kommt, kann
sich der Streamerkopf weiterbewegen. Deutlich wird dies an der Tatsa-
che, dass die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Entladung bei negativer
Polarita¨t, die vollsta¨ndig durch die Akkumulation von Ladungstra¨gern
bestimmt wird, mit der Geschwindigkeit bei positiver Polarita¨t u¨berein-
stimmt.
Im Verlauf der positiven Impulsspannung (Abb. 4.20, S. 69) treten
zwei weitere Entladungsstufen auf, die trotz der positiv vorgeladenen
dielektrischen Oberfla¨che die gleichen Eigenschaften wie die erste Stufe
besitzen.
4.3.3 Wechselspannung
Im Wechselspannungsbetrieb wird die Entladungsentwicklung durch
Oberfla¨chenladungen vorausgegangener Entladungen mit umgekehrter
Polarita¨t beeinflusst. Das in Abbildung 4.28 dargestellte Photomulti-
pliersignal zeigt die Entladungsta¨tigkeit wa¨hrend einer Periode der an-
gelegten Wechselspannung beginnend im Spannungsminimum. Zu die-
sem Zeitpunkt ist die dielektrische Oberfla¨che negativ aufgeladen. Mit
steigender Spannung nimmt die Feldsta¨rke zwischen den Oberfla¨chen-
elektroden und dem negativ geladenen Dielektrikum zu, so dass es deut-
lich vor dem Spannungsnulldurchgang, bei etwa −5,9 kV, zum Entla-
dungseinsatz kommt. Zu diesem Zeitpunkt sind die Oberfla¨chenelektro-
den gegenu¨ber der negativ vorgeladenen Oberfla¨che positiv geladen, im
Folgenden wird deshalb von Entladungen bei positiver Polarita¨t gespro-
chen (vgl. Abb. 4.28). Bis zum Maximum der angelegten Spannung tritt
eine Vielzahl von Entladungen auf, wobei sich mit abnehmender Span-
nungssteilheit die Dichte der Entladungspulse verringert.
Anhand von CCD-Aufnahmen (Abb. 4.28), die mit einer Belichtungs-
zeit von 5µs im Bereich zwischen zwei Oberfla¨chenelektroden gemacht
wurden, la¨sst sich erkennen, dass die Oberfla¨chenentladungen im Span-
nungsanstieg der Wechselspannung in vera¨stelten Entladungskana¨len
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auftreten, wie sie auch anhand von Staubfiguren nach Beanspruchung
mit positiver Impulsspannung (Abb. 1.3, S. 5) gefunden werden konnten.
Die Entladungskana¨le wachsen in ihrer La¨nge mit der angelegten Span-
nung zuna¨chst schnell an und werden dann aufgrund der benachbarten
Oberfla¨chenelektrode gebremst, wie anhand mehrerer CCD-Aufnahmen
herausgefunden werden konnte (Abb. 4.29).
Verringert sich die an den Oberfla¨chenelektroden anliegende Span-
nung wieder, so kommt es aufgrund der nun positiv vorgeladenen dielek-
trischen Oberfla¨che vor dem Spannungsnulldurchgang bei einer Span-
nung von 5,6 kV erneut zum Einsatz der Entladungsta¨tigkeit, die sich
bis zum Spannungsminimum fortsetzt. In diesem Bereich zeigen die
CCD-Aufnahmen helle Fußpunkte von Entladungen, die von dort aus
fa¨cherfo¨rmig auseinander laufen. Die La¨nge der Oberfla¨chenentladungen
ist imWechselspannungsbetrieb in U¨bereinstimmung mit anderen Unter-
suchungen [Gib96, Haa99] in beiden Polarita¨ten na¨herungsweise gleich
(Abb. 4.29). Die bei negativer Impulsspannung mit Hilfe der Staubfigu-
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Abb. 4.28: Im Bereich des 3mm breiten Elektrodenteilstu¨cks gemessenes Pho-
tomultipliersignal UPH und CCD-Kamera-Aufnahmen im Bereich
zwischen zwei Oberfla¨chenelektroden (lichter Abstand 12mm) mit
einer Belichtungszeit von 5µs (Wechselspannung; Luft; 1,0 bar).
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rentechnik gefundene homogene Ladungsbedeckung (Abb. 1.2, S. 4) wird
hier nicht beobachtet, da im Wechselspannungsbetrieb durch die voraus-
gegangenen Entladungen bei positiver Polarita¨t eine inhomogene, posi-
tive Oberfla¨chenladung auf dem Dielektrikum zuru¨ckgeblieben ist. Bei
negativer Polarita¨t zu¨nden die Entladungen dann bevorzugt in Bereichen
positiver Fla¨chenladungsdichten.
Eine weitere Erkla¨rung fu¨r die Unterschiede bei den beiden Untersu-
chungsmethoden ist die Tatsache, dass Staubfiguren erst nach dem Ent-
ladungsvorgang bei spannungsloser Anordnung gebildet werden ko¨nnen.
Daher kommt es in der Na¨he der Oberfla¨chenelektroden zu Ru¨ckentla-
dungen, so dass dieser Bereich, in dem die Ansa¨tze der Entladungen bei
negativer Polarita¨t liegen, nicht untersucht werden kann. Da die Entla-
dungskana¨le fa¨cherfo¨rmig auseinander laufen, kann sich am Ende einer
Entladungsgeneration eine nahezu homogene Ladungsverteilung im Be-
reich zwischen den Oberfla¨chenelektroden bilden.
Fu¨r die Simulation der Entladungsta¨tigkeit im Wechselspannungs-
betrieb wird die Entladungssimulation bei positiver Impulsspannung
(Kap. 4.3.2) im Spannungsmaximum mit der zu diesem Zeitpunkt auf
dem Dielektrikum akkumulierten Oberfla¨chenladungsdichte (Abb. 4.23,
S. 71) fortgesetzt und wa¨hrend des gesamten Spannungsabfalls bis zum
Spannungsminimum durchgefu¨hrt (Abb. 4.30). Hierbei ergibt sich der
Entladungseinsatz bei einer Spannung von 6,6 kV in weitgehender U¨ber-
einstimmung mit den experimentellen Untersuchungen (5,6 kV). Insge-
samt entstehen im folgenden Spannungsverlauf neun Entladungspulse
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Abb. 4.29: La¨nge l der Oberfla¨chenentladungen in Abha¨ngigkeit der ange-
legten Spannung U (Wechselspannung bzw. *positive Impulsspan-
nung; Luft; 1,0 bar).
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mit unterschiedlichen Amplituden, die aufgrund der Akkumulation von
Elektronen auf der dielektrischen Barriere zuna¨chst zu einer Kompen-
sation der vorhandenen positiven Ladung und schließlich zu einer ne-
gativen Oberfla¨chenladung auf dem Dielektrikum fu¨hren (Abb. 4.30).
Die Fla¨chenladungsdichte erreicht in der Na¨he der Oberfla¨chenelektro-
de betragsma¨ßig einen Wert von ca. 40 nC/cm2, der sich auch bei der
Ladungsentwicklung bei positiver und negativer Impulsspannung ergibt
(Abb. 4.7, S. 56).
Wie bei der Entladungsentwicklung auf ungeladenen Oberfla¨chen
kommt es zu einem stufenfo¨rmigen Wachstum der Entladung auf der
Oberfla¨che, wobei die Entladungsausdehnung mit 5mm deutlich gro¨ßer
ist als bei ungeladener Oberfla¨che (3,2mm, Abb. 4.7, S. 56). Die gro¨ßere
Ausdehnung im Wechselspannungsbetrieb folgt aus der positiven Vor-
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Abb. 4.30: Auf die Leiterla¨nge bezogener Entladungsstrom I und akkumulierte
Oberfla¨chenladungsdichte σ (Wechselspannung; Luft; 1,0 bar).
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ladung der dielektrischen Oberfla¨che, die einer Erho¨hung der angeleg-
ten Spannung gleich kommt. Die Entladungsla¨ngen der ersten, dritten,
sechsten und neunten Entladungsstufe stimmen gut mit den experimen-
tell ermittelten La¨ngen u¨berein (Abb. 4.29).
Die Entladungsentwicklung bei positiv vorgeladener Oberfla¨che wird
von den gleichen Mechanismen bestimmt wie im Fall der ungeladenen
Oberfla¨che. Im Verlauf der Entladungspulse entsteht ein kathodengerich-
teter Streamer, der bei Erreichen der Kathodenoberfla¨che zum Katho-
denfall fu¨hrt. Im Kathodenfall werden wie bei negativer Impulsspannung
Feldsta¨rkewerte von ca. 2000Td erreicht. Gleichzeitig breitet sich die
Oberfla¨chenentladung entlang der dielektrischen Oberfla¨che aus, wobei
am Kopf der Entladung ein Feldsta¨rkemaximum zwischen 150Td und
250Td entsteht. Zu erkennen ist dies z. B. anhand der Elektronendichte
wa¨hrend der dritten Entladungsstufe bei negativer Polarita¨t im Wech-
selspannungsbetrieb (Abb. 4.31), die sich a¨hnlich wie die dritte Entla-
dungsstufe bei negativer Impulsspannung (Abb. 4.16, S. 66) entwickelt.
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Abb. 4.31: Verteilung der Elektronendichte ne wa¨hrend der dritten Ent-
ladungsstufe bei negativer Polarita¨t (Wechselspannung; Luft;
1,0 bar).
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4.4 Entladungsentwicklung in Sauerstoff
Die Entladungsentwicklung in Sauerstoff unterscheidet sich bei beiden
Polarita¨ten nicht grundsa¨tzlich von derjenigen in Luft. Insbesondere tritt
auch in Sauerstoff das stufenfo¨rmige Wachstum der Oberfla¨chenentla-
dung auf [Hum01a, Hum01b], wobei die akkumulierten Ladungsdichten
auf dem Dielektrikum die gleichen Werte erreichen wie in Luft.
Bei negativer Polarita¨t tritt in jeder Entladungsstufe ein Katho-
denfall mit vergleichbaren Eigenschaften an der metallischen Ober-
fla¨chenelektrode auf und die Ausbreitung der Entladung ist mit einem
schwachen Streamermechanismus am Kopf der Entladung verbunden
[Hum00a, Hum00b]. Unterschiede zwischen den beiden Prozessgasen sind
hinsichtlich der Geschwindigkeit der Entladungsprozesse zu beobachten.
Wa¨hrend die in Luft gefundenen Halbwertsbreiten der Entladungspul-
se zwischen 10 ns und 20 ns betragen (Abb. 4.9, S. 59 bzw. Abb. 4.15,
S. 65), werden in Sauerstoff Halbwertsbreiten von 5 ns bis 10 ns erreicht
[Hum01a]. A¨hnliche Unterschiede konnten auch bei der Untersuchung
von Volumenentladungen gefunden werden [Bra90].
Die unterschiedlichen Zeitkonstanten der Entladungsentwicklung
sind darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass der effektive Ionisationskoeffizient in
Sauerstoff infolge der gro¨ßeren Elektronegativita¨t bei U¨berschreiten der
kritischen Feldsta¨rke deutlich steiler ansteigt als in Luft (Abb. 2.5, S. 18).
Dies fu¨hrt dazu, dass die Entladungsta¨tigkeit in Sauerstoff schneller ein-
setzt, da in Gebieten mit u¨berkritischer Feldsta¨rke mehr Elektronen pro-
duziert werden als im Fall von Luft bei vergleichbarer Feldsta¨rke. Bei
Unterschreiten der kritischen Feldsta¨rke kommt es in Sauerstoff hin-
gegen aufgrund der gro¨ßeren Elektronegativita¨t zu einem schnelleren
Verlo¨schen der Entladung.
Auch die Mechanismen der Entladungsentwicklung bei positiver Po-
larita¨t sind nicht vom Prozessgas abha¨ngig. In Sauerstoff tritt ebenfalls
ein positiver Streamer auf, der sich mit der gleichen maximalen Ge-
schwindigkeit von 107 cm/s auf der dielektrischen Oberfla¨che ausbreitet.
Die Feldsta¨rkeverha¨ltnisse am Kopf der Entladung sind hierbei fast iden-
tisch mit denen in Luft [Hum01a, Hum01b].
Die Geschwindigkeit der Entladungsentwicklung bei positiver Pola-
rita¨t bzw. die Halbwertsbreite der entsprechenden Strompulse unter-
scheidet sich in den beiden Prozessgasen nicht. In beiden Fa¨llen wird
eine Halbwertsbreite von ca. 40 ns (Abb. 4.23, S. 71 bzw. [Hum01a]) er-
reicht. Dies besta¨tigt die oben getroffene Aussage (siehe S. 76), dass die
Geschwindigkeit der Entladungsausbreitung bei positiver Polarita¨t durch
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die Akkumulation der Ladungstra¨ger auf dem Dielektrikum und der da-
mit verbundenen Verschiebung des Kathodenfalls bestimmt und nicht
durch den Streamermechanismus beeinflusst wird. Anderenfalls wu¨rde
man aufgrund der unterschiedlichen effektiven Ionisationskoeffizienten
unterschiedliche Ausbreitungsgeschwindigkeiten in Luft und Sauerstoff
erwarten.
4.5 Bewertung der Ergebnisse
Anhand einzelner Entladungsstrompulse, der umgesetzten Wirkladung,
der auf dem Dielektrikum akkumulierten Fla¨chenladungsdichte und der
Entladungsla¨nge zeigt sich eine weitgehende U¨bereinstimmung zwischen
Simulationsergebnissen und experimentellen Untersuchungsergebnissen
verschiedener Quellen. Die vorhandenen, geringen Abweichungen wer-
den in diesem Abschnitt diskutiert. Daru¨ber hinaus werden im Folgen-
den Gru¨nde fu¨r die unterschiedliche Entladungsla¨nge bei negativer und
positiver Polarita¨t diskutiert.
4.5.1 Abweichungen zwischen Simulation und Experiment
Bei negativer Impulsspannung sind in der Simulation gegenu¨ber dem Ex-
periment weniger Entladungsstufen und ein insgesamt kleinerer Wirk-
ladungsumsatz gefunden worden (Abb. 4.8, S. 58). Zuru¨ckfu¨hren la¨sst
sich dies zum einen auf Messabweichungen, die durch Sto¨rungen infol-
ge des transienten Entladungsvorgangs entstehen. Des Weiteren kommt
es zur Beeinflussung der Strommessung am 3mm breiten Elektroden-
teilstu¨ck aufgrund der Influenzwirkung der Raum- und Fla¨chenladungs-
dichten, die von gegenu¨berliegenden oder benachbarten Elektrodenteilen
der Entladungsanordnung ausgehen (vgl. Kap. 4.1). Auch werden die in
der Simulation angenommenen idealen Randbedingungen in den expe-
rimentellen Untersuchungen nicht vollsta¨ndig eingehalten. So kann es
aufgrund von Inhomogenita¨ten an den Oberfla¨chenelektroden, insbeson-
dere im Bereich des Elektrodenteilstu¨cks, oder durch Verschmutzungen
der dielektrischen Barriere zu Vera¨nderungen der Zu¨ndbedingungen ein-
zelner Entladungspulse kommen.
Bei positiver Impulsspannung ergibt sich in der Simulation ebenfalls
eine kleinere Anzahl von Entladungsstufen als im Experiment, wobei
der Gesamtwirkladungsumsatz vergleichbar ist (Abb. 4.21, S. 70). Neben
den oben genannten Gru¨nden muss in diesem Fall auch die Kanalstruk-
tur der Oberfla¨chenentladung bei positiver Polarita¨t, die in der Simula-
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tion mit einem zweidimensionalen Ansatz modelliert wird, beru¨cksich-
tigt werden. Anhand der CCD-Aufnahmen (Abb. 4.28, S. 77) la¨sst sich
abscha¨tzen, dass an dem 3mm breiten Elektrodenteilstu¨ck im Belich-
tungszeitraum von 5µs etwa zwei bis drei Entladungskana¨le auftreten.
Diese Kana¨le entwickeln sich u.U. nicht gleichzeitig, so dass im gemes-
senen Wirkladungsumsatz mehrere Entladungsstufen zu erkennen sind,
die parallelen Entladungskana¨len zugeordnet werden ko¨nnen. Der auf die
Leiterla¨nge bezogene Gesamtladungsumsatz wa¨hrend der Viertelperiode
kann mit Hilfe der zweidimensionalen Modellierung korrekt wiedergege-
ben werden, da die Dichte der Entladungskana¨le so hoch ist, dass sich im
Spannungsmaximum na¨herungsweise eine homogene Ladungsbedeckung
bildet (Abb. 1.3, S. 5).
Daru¨ber hinaus ko¨nnen auch die Eigenschaften der Spannungsquelle
fu¨r die unterschiedliche Anzahl der experimentell und mit Hilfe der Simu-
lation gefundenen Entladungsstufen verantwortlich sein. Bei der Model-
lierung wird die Spannungsquelle als starre Quelle angenommen und die
kapazitiven und induktiven Eigenschaften der Entladungsanordnung und
der Zuleitungen vernachla¨ssigt. Aus diesem Grund steigt die Spannung
an den Oberfla¨chenelektroden auch wa¨hrend einer Entladungsstufe kon-
tinuierlich um 1% bis 2% an. Bei den experimentellen Untersuchungen
ist diese ideale Voraussetzung nicht gegeben. Es konnten Spannungsein-
bru¨che von bis zu 5% festgestellt werden, die zu einem vorzeitigen Ende
einer gezu¨ndeten Entladungsstufe und einer geringeren Oberfla¨chenla-
dungsdichte fu¨hren. Insgesamt ergibt sich hieraus eine gro¨ßere Anzahl
von Entladungsstufen.
4.5.2 Entladungsla¨ngen bei positiver und negativer Polarita¨t
Die Simulationsergebnisse besta¨tigen die experimentell bekannte Tatsa-
che, dass im Impulsbetrieb die La¨nge von Oberfla¨chenentladungen bei
positiver Polarita¨t der Oberfla¨chenelektroden deutlich gro¨ßer ist als bei
negativer Polarita¨t [Gib00b]. Die Ursachen fu¨r die unterschiedlichen Ent-
ladungsla¨ngen lassen sich anhand der Simulationsergebnisse analysieren
und sind in den Entladungsmechanismen zu finden. Bei positiver Pola-
rita¨t entsteht an der Spitze der Entladungsstufe ein ausgepra¨gter, posi-
tiver Streamer verbunden mit einem Kathodenfall an der dielektrischen
Barriere. Infolge der hohen Feldsta¨rken von bis zu 1400Td am Entla-
dungskopf kann sich die Entladung weit in Bereiche hinein ausbreiten, in
denen zu Beginn der Entladungsstufe keine kritische Feldsta¨rke vorliegt.
Bei negativer Polarita¨t kommt es an der Spitze der Entladung nur auf-
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grund der Akkumulation von Ladungstra¨gern auf dem Dielektrikum zu
einem Feldsta¨rkemaximum, das im Bereich von 150Td bis 260Td liegt.
Aufgrund dieser geringeren Feldsta¨rkeerho¨hung ist die Entladungsaus-
breitung im Wesentlichen auf den kritischen Bereich der unbeeinflussten
Feldsta¨rkeverteilung begrenzt.
Die Gru¨nde fu¨r die unterschiedlichen Entladungsmechanismen sind
durch die Entladungsanordnung gegeben. Eine signifikante Feldsta¨rke-
erho¨hung ist mit einer Raumladungszone verbunden, die durch eine Tren-
nung von negativen und positiven Ladungstra¨gern entsteht. Bei negati-
ver Polarita¨t bildet sich vor der metallischen Kathodenoberfla¨che infolge
der Elektronendriftbewegung eine positive Raumladungszone, die zum
Kathodenfall fu¨hrt. An der Entladungsspitze kann sich keine signifikan-
te Raumladungszone bilden, da sich die Elektronen, die zur dielektri-
schen Oberfla¨che driften, und die positiven Ionen, die im betrachteten
Nanosekunden-Zeitraum im Entladungsgebiet verharren, ladungsma¨ßig
kompensieren.
Bei positiver Polarita¨t der Oberfla¨chenelektroden entsteht hingegen
an der Spitze der Entladung ein Kathodenfall verbunden mit einer si-
gnifikanten Raumladung und einer Feldsta¨rkeerho¨hung. Im Unterschied
zur negativen Polarita¨t ist der Ort des Kathodenfalls nicht durch geo-
metrische Randbedingungen festgelegt und kann sich auf der dielek-
trischen Oberfla¨che verschieben. Die Bewegung des Kathodenfallraums
wird durch die Bildung einer Fla¨chenladungsdichte auf dem Dielektrikum
hervorgerufen, die nicht nur durch akkumulierte positive Ionen, sondern
auch durch herausgelo¨ste Sekunda¨relektronen entsteht (Abb. 4.26, S. 74).
Infolge der Driftbewegung der Elektronen zur metallischen Anode
bildet sich auch direkt vor dem Kopf der Entladung eine schmale, po-
sitive Raumladungszone (Abb. 4.25, S. 73), die zu einer zusa¨tzlichen
Feldsta¨rkeanhebung in diesem Bereich fu¨hrt. Vor dem Streamerkopf ent-
steht infolge der Sekunda¨relektronenemission am Dielektrikum eine vor-
ionisierte Zone (Abb. 4.24, S. 72), die die Entladungsausbreitung zusa¨tz-
lich erleichtert.
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Mit Hilfe der Ergebnisse zum dynamischen Verhalten von Oberfla¨chen-
entladungen werden in diesem Kapitel die Prozesse bei der Ozonerzeu-
gung untersucht. Hierbei werden zwei unterschiedliche Ansa¨tze verfolgt
(vgl. Kap. 2.2). Zum einen wird ein nulldimensionales Modell eingesetzt,
dass die plasmachemischen Vorga¨nge u¨ber das Entladungsvolumen ge-
mittelt beschreibt und aufgrund der geringen Berechnungszeit die Si-
mulation einer Vielzahl von aufeinander folgenden Entladungspulsen
zula¨sst. Zum anderen werden mit einem zweidimensionalen Modell die
plasmachemischen Vorga¨nge in Abha¨ngigkeit der Entladungsentwicklung
ortsaufgelo¨st untersucht.
Zur Interpretation der Simulationsergebnisse und zum Vergleich mit
experimentellen Ergebnissen werden die folgenden Gro¨ßen herangezogen:
• Die Ozonkonzentration [O3] gibt die Menge Ozon pro Volumenein-
heit des Prozessgases an. Um eine Vergleichbarkeit bei unterschied-
lichen Randbedingungen sicherzustellen, wird das betrachtete Gas-
volumen auf Standardbedingungen fu¨r Druck (p0 = 1,013 bar) und
Temperatur (T0 = 273,15K) bezogen. Die Ozonkonzentration wird
entsprechend in der Einheit g/Nm3 (Normkubikmeter) angegeben.
• Die Energieausbeute AOzon gibt den Energieaufwand zur Erzeu-
gung einer bestimmten Menge Ozon an und wird in der Einheit
g/kWh angegeben.
Bei der Optimierung der Ozonproduktion ko¨nnen die Ozonkonzentra-
tion und die Energieausbeute nicht unabha¨ngig voneinander betrachtet
werden. Mit ansteigender Ozonkonzentration verringert sich in der Regel
die Energieausbeute. Ein Vergleich bzw. eine Optimierung der Energie-
ausbeute kann demnach nur bei identischen Ozonkonzentrationen durch-
gefu¨hrt werden.
5.1 Einfluss der Feldsta¨rke
Die reduzierte Feldsta¨rke bestimmt die Energieverteilung der Elektro-
nen und somit die Wahrscheinlichkeit der Sauerstoffdissoziation in der
Entladung. Unter Annahme einer vollsta¨ndigen Umwandlung der pro-
duzierten Sauerstoffatome in Ozon la¨sst sich die maximale Energieaus-
beute der Ozonerzeugung aus Luft und Sauerstoff in Abha¨ngigkeit der
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reduzierten Feldsta¨rke berechnen [Bra90]. Fu¨r Sauerstoff ergibt sich ein
optimaler Bereich der Energieausbeute zwischen 100Td und 250Td, der
durch experimentelle Untersuchungen besta¨tigt werden konnte [Gib00b].
Aufgrund der unterschiedlichen Elektronenenergieverteilungen (vgl.
Abb. 2.3, S. 17) liegt der optimale Bereich fu¨r die Ozonerzeugung aus
Luft bei ho¨heren Feldsta¨rken, im Bereich von 180Td bis 300Td [Bra90].
Niedrige reduzierte Feldsta¨rken haben somit bei der Ozonerzeugung aus
Luft einen wesentlich gro¨ßeren Einfluss auf die Energieausbeute als im
Fall von Sauerstoff.
Zur Beurteilung der im Mittel auf die Elektronen wirkenden Feld-
sta¨rke wa¨hrend der Entladungsentwicklung wird die effektive Feldsta¨rke
Eeff definiert. Hierzu wird der Feldsta¨rkebetrag E mit der Elektronen-
dichte ne gewichtet und u¨ber das Entladungsvolumen V gemittelt:
Eeff =
∫
V
E ne dV∫
V
ne dV
(5.1)
Wa¨hrend der dritten Stufe der Oberfla¨chenentladung bei negativer
Impulsspannung verringert sich die reduzierte effektive Feldsta¨rke von
190Td auf etwa 60Td (Abb. 5.1, links), wobei sie zum Zeitpunkt des
maximalen Entladungsstroms schon auf 105Td abgefallen ist. Auch bei
den weiteren Pulsen bei negativer Polarita¨t treten a¨hnliche Verla¨ufe der
effektiven Feldsta¨rke auf, wobei die maximale Feldsta¨rke von 190Td bis
240Td und die minimale Feldsta¨rke von 60Td bis 80Td schwankt.
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Abb. 5.1: Effektive Feldsta¨rke wa¨hrend der dritten Entladungsstufe bei ne-
gativer Impulsspannung (vgl. Abb. 4.15, S. 65) und der ersten Ent-
ladungsstufe bei positiver Impulsspannung (vgl. Abb. 4.23, S. 71)
(Luft; 1,0 bar).
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Bei positiver Impulsspannung verringert sich die effektive Feldsta¨rke
wa¨hrend der Entladungsentwicklung deutlich sta¨rker (Abb. 5.1, rechts)
und fa¨llt von einem anfa¨nglichen Wert von 360Td auf ca. 10Td ab.
Schon zum Zeitpunkt des maximalen Entladungsstroms wird nur noch
eine effektive Feldsta¨rke von 30Td erreicht. Dieser starke Abfall ist auf
den Streamermechanismus wa¨hrend der Entladungsentwicklung zuru¨ck-
zufu¨hren. Am Streamerkopf werden zwar Feldsta¨rken von bis zu 1400Td
(Abb. 4.26, S. 74) erreicht, jedoch ist in diesem Bereich die Elektronen-
dichte aufgrund der Elektronendriftbewegung gering (Abb. 4.25, S. 73).
In Bereichen hoher Elektronendichten, d. h. im Streamerkanal, ist hin-
gegen die Feldsta¨rke mit Werten von etwa 10Td niedrig.
Anhand dieser Ergebnisse ist zu erwarten, dass die Energieausbeute
insbesondere bei positiver Polarita¨t gering ist. Jedoch kann man bei einer
genaueren Analyse mit Hilfe der ortsaufgelo¨sten Simulation (Kap. 5.3)
zeigen, dass sich die Ausbeuten bei beiden Polarita¨ten nicht signifikant
voneinander unterscheiden.
5.2 Ergebnisse der nulldimensionalen Modellierung
Um die plasmachemischen Vorga¨nge im Oberfla¨chenozonerzeuger in ers-
ter Na¨herung bestimmen zu ko¨nnen, wird eine nulldimensionale Model-
lierung durchgefu¨hrt (vgl. Kap. 2.2), die u¨ber das Entladungsvolumen ge-
mittelte Werte liefert. Hierzu wird ein zeitabha¨ngiger Feldsta¨rkeverlauf
vorausgesetzt, der na¨herungsweise dem Verlauf der effektiven Feldsta¨rke
bei negativer Polarita¨t entspricht (Abb. 5.1, links). Die Feldsta¨rke fa¨llt
hierbei von 190Td exponentiell auf 60Td ab. Beginn und Zeitkonstan-
te des Abfalls werden so angepasst, dass sich wa¨hrend der Simulation
ein Stromdichtepuls mit einer Amplitude von ca. 40A/cm2 und einer
Halbwertsbreite von ca. 10 ns in Luft und 5 ns in Sauerstoff einstellt
(Abb. 5.2). Die Stromdichteamplituden und Halbwertsbreiten sind hier-
bei an die Ergebnisse der zweidimensionalen Simulation bei negativer
Polarita¨t angepasst (Kap. 4.4).
Eine nulldimensionale Modellierung mit den charakteristischen
Feldsta¨rke- und Stromverla¨ufen der positiven Polarita¨t (Abb. 5.1, rechts)
ist nicht mo¨glich, da im Rahmen des nulldimensionalen Modellierungs-
ansatzes bei Feldsta¨rken unterhalb von 100Td kein Stromfluss mo¨glich
ist. Auch ist die Mittelung der relevanten Plasmaparameter u¨ber das Vo-
lumen aufgrund des ausgepra¨gten Streamermechanismus und der daraus
resultierenden stark inhomogenen Verteilungen der Ladungstra¨gerdich-
ten und Feldsta¨rke nicht sinnvoll. Trotz dieser Einschra¨nkungen lassen
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Abb. 5.2: Verlauf der reduzierten Feldsta¨rke E0/n und der Stromdichte i0 fu¨r
die nulldimensionale Modellierung der Ozonerzeugung in Luft und
Sauerstoff bei 1,0 bar.
sich mit der nulldimensionalen Modellierung die wesentlichen Zusam-
menha¨nge und Einflussparameter bei der Ozonerzeugung untersuchen.
Abbildung 5.3 zeigt die zeitliche Entwicklung ausgewa¨hlter Plasma-
bestandteile nach einem einzelnen Entladungspuls in Luft bei Normal-
druck und Raumtemperatur. Die plasmachemischen Vorga¨nge werden
dabei mit Hilfe des im Anhang angegebenen Reaktionsgleichungssystems
berechnet. Die Entladungsta¨tigkeit fu¨hrt neben der Ionisation auch zur
Anregung und Dissoziation von Molekeln des Prozessgases. Wa¨hrend die
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Abb. 5.3: Teilchendichten ausgewa¨hlter Plasmakomponenten nach einem ein-
zelnen Entladungspuls (Luft; 1,0 bar; 293K).
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entstehenden Sauerstoffatome innerhalb von ca. 10µs zu Ozon umgewan-
delt werden, bleiben die Stickstoffatome deutlich la¨nger vorhanden und
werden erst nach ca. 10ms vollsta¨ndig aufoxidiert.
Mit Hilfe der nulldimensionalen Modellierung la¨sst sich der Einfluss
aufeinander folgender Entladungspulse auf die chemische Zusammenset-
zung im Entladungsbereich berechnen. Hierbei wird im Folgenden ins-
besondere die Ozonproduktion in Abha¨ngigkeit der Prozessgastempe-
ratur und der Folgefrequenz der Entladungspulse in Luft und Sauer-
stoff untersucht. Die entsprechenden Simulationsergebnisse werden mit
experimentellen Ergebnissen [Pie99, Haa99] verglichen, die mit einem
Volumenozonerzeuger mit einer Spaltweite von 0,5mm und dem im Ab-
schnitt 3.1.1 beschriebenen Oberfla¨chenozonerzeuger gewonnen wurden.
Die dielektrischen Barrieren der Ozonerzeuger hatten in beiden Fa¨llen
die gleichen Eigenschaften.
5.2.1 Temperatureinfluss
Bei einer Pulsfolgefrequenz von 10 kHz und einem Druck von 1 bar er-
gibt sich in Luft bei Erho¨hung der Gastemperatur von 293K auf 343K
eine Verringerung der maximal erreichbaren Ozonkonzentration um 73%
von 60 g/Nm3 auf 16 g/Nm3 (Abb. 5.4, links). Die Energieausbeute er-
reicht unabha¨ngig von der Temperatur einen maximalen Wert von ca.
40 g/kWh bei der Ozonkonzentration Null. Von diesem Maximalwert
fa¨llt die Energieausbeute mit der Ozonkonzentration ab, wobei die Stei-
gung des Abfalls von der Temperatur abha¨ngt (Abb. 5.4, rechts).
Beim Vergleich der Berechnungsergebnisse mit experimentellen Er-
gebnissen erha¨lt man fu¨r die Volumenentladungsanordnung eine gu-
te U¨bereinstimmung. In der Oberfla¨chenentladungsanordnung hingegen
wurde experimentell ab einer Energiedichte von 500Wh/Nm3 eine Re-
duzierung und ab 750Wh/Nm3 eine vollsta¨ndige Zersto¨rung der Ozon-
konzentration gefunden, die sich mit Hilfe der Simulation bei konstanter
Temperatur nicht nachvollziehen la¨sst (Abb. 5.4, links).
Unter Annahme einer mit der Energiedichte linear ansteigenden mitt-
leren Temperatur im Entladungsvolumen (Abb. 5.5, rechts) kann der
Ru¨ckgang der Ozonkonzentration na¨herungsweise modelliert werden, wo-
bei sich schon bei einer Energiedichte von 1 kWh/Nm3 U¨bertemperatu-
ren von 100K bzw. 200K im Entladungsvolumen ergeben. Bei experi-
mentellen Untersuchungen wurden aufgrund guter Ku¨hlbedingungen nur
U¨bertemperaturen von ca. 30K festgestellt [Haa99]. Mo¨glicherweise tre-
ten jedoch messtechnisch nicht erfassbare, lokale Temperaturerho¨hungen
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Abb. 5.4: Ozonkonzentration [O3] und Energieausbeute AOzon fu¨r unterschied-
liche Gastemperaturen (Luft; 1,0 bar; Pulsfolgefrequenz 10 kHz) im
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Abb. 5.5: Ozonkonzentration [O3] in Abha¨ngigkeit der Energiedichte bei An-
nahme unterschiedlicher linearer Temperaturanstiege (Luft; 1,0 bar;
Pulsfolgefrequenz 10 kHz) im Vergleich mit Messwerten aus [Pie99].
auf. Zur Kla¨rung dieser Fragestellung wird die Ozonerzeugung aus Luft
mit Oberfla¨chenentladungen im Abschnitt 5.3 ortsaufgelo¨st untersucht.
Bei der Ozonerzeugung aus Sauerstoff hat die Temperatur einen ge-
ringeren Einfluss. Bei Erho¨hung der Temperatur von 293K auf 343K
kommt es zu einer Reduzierung der maximal erreichbaren Ozonkonzen-
tration um 55% von 110 g/Nm3 auf 50 g/Nm3 (Abb. 5.6, links). Die
Energieausbeute erreicht unabha¨ngig von der Temperatur zu Beginn
des Ozonerzeugungsprozesses einen maximalen Wert von ca. 175 g/kWh
(Abb. 5.6, rechts).
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Abb. 5.6: Ozonkonzentration [O3] und Energieausbeute AOzon fu¨r unter-
schiedliche Gastemperaturen (Sauerstoff; 1,0 bar; Pulsfolgefrequenz
10 kHz) im Vergleich mit Messwerten aus [Haa99].
Zuru¨ckzufu¨hren ist die Temperaturabha¨ngigkeit der Ozonerzeu-
gung auf verschiedene Prozesse. Mit steigender Temperatur sinkt
die Geschwindigkeit der dominierenden ozonerzeugenden Reaktion
(O + O2 +M→ O3 +M). Gleichzeitig steigt die Geschwindigkeit der
ozonabbauenden Reaktion (O + O3 → 2O2), so dass es zu einer sinken-
den Energieausbeute der Ozonerzeugung kommt [Ku¨c90]. Bei der Ozon-
erzeugung aus Luft sind daru¨ber hinaus katalytische Stickoxidreaktio-
nen an der Ozonzersto¨rung beteiligt, die mit steigender Temperatur an
Bedeutung gewinnen [Bra88]. Dies fu¨hrt zu einem ausgepra¨gteren tem-
peraturbedingten Ru¨ckgang der Ozonproduktion aus Luft im Vergleich
zur Ozonproduktion aus Sauerstoff.
5.2.2 Einfluss der Pulsfolgefrequenz
Die Pulsfolgefrequenz gibt die Anzahl von Entladungspulsen pro Sekun-
de an und ist nicht mit der Frequenz der Betriebsspannung des Ozon-
erzeugers gleichzusetzen. Wenn man die Ergebnisse der zweidimensiona-
len Simulation der Entladungsentwicklung im Wechselspannungsbetrieb
zugrunde legt (Abb. 4.30, S. 79), treten in einer Periode der angeleg-
ten Spannung mindestens zwo¨lf Entladungspulse auf. Auch wenn man
beru¨cksichtigt, dass es aufgrund des stufenfo¨rmigen Wachstums und der
spezifischen Entladungsmechanismen nicht zu einer homogenen Produk-
tion der verschiedenen Plasmakomponenten kommt, kann in erster Na¨he-
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rung angenommen werden, dass die Pulsfolgefrequenz etwa eine Gro¨ßen-
ordnung u¨ber der Betriebsfrequenz liegt.
Ab einer Pulsfolgefrequenz von etwa 20 kHz ist eine Reduzierung der
Ozonproduktion und Energieausbeute in Luft feststellbar. Mit anstei-
gender Pulsfolgefrequenz verringert sich die Ozonkonzentration und die
Energieausbeute weiter, so dass sich bei Frequenzen von 50 kHz, 200 kHz
und 1MHz um 5%, 20% und 50% reduzierte Ozonkonzentrationen erge-
ben (Abb. 5.7, links). Die Energieausbeute reduziert sich entsprechend
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Abb. 5.7: Ozonkonzentration [O3] und Energieausbeute AOzon fu¨r verschiede-
ne Pulsfolgefrequenzen (Luft; 1,0 bar; 293K).
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Abb. 5.8: Ozon- [O3] und Stickoxidkonzentrationen [NOx] wa¨hrend drei Ent-
ladungspulsen bei einer Energiedichte von 5,5 kWh/Nm3 (Luft;
1,0 bar; 293K).
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mit der Frequenz, wobei auch bei der Ozonkonzentration Null eine Re-
duzierung der Energieausbeute eintritt (Abb. 5.7, rechts).
Die Verringerung der Ozonproduktion in Abha¨ngigkeit der Pulsfolge-
frequenz la¨sst sich auf erho¨hte Stickoxidkonzentrationen zuru¨ckfu¨hren.
Wa¨hrend die Stickoxide bei niedrigen Pulsfolgefrequenzen vor dem
na¨chsten Entladungspuls weitgehend abgebaut sind (Abb. 5.8, links),
kommt es bei hohen Frequenzen zu einer Akkumulation von Stickoxiden
im Entladungsvolumen (Abb. 5.8, rechts) und infolgedessen zur kataly-
tischen Ozonzersto¨rung [Bra88].
In Sauerstoff hat die Pulsfolgefrequenz deshalb nur einen geringen
Einfluss auf die Ozonerzeugung, der ab ca. 100 kHz feststellbar ist. Bis
zu einer Pulsfolgefrequenz von 1MHz verringert sich die maximal er-
reichbare Ozonkonzentration um ca. 17%. Zuru¨ckfu¨hren la¨sst sich dies
auf die Tatsache, dass ab einer Pulsfolgefrequenz von ca. 100 kHz im
Zeitraum zwischen zwei Entladungspulsen nicht alle Sauerstoffatome zu
Ozon weiterreagieren ko¨nnen (Abb. 5.3, S. 88). Deshalb kommt es zu ei-
ner Erho¨hung der Konzentration von Sauerstoffatomen im Entladungs-
volumen, so dass neben der Ozonbildungsreaktion auch die Reaktion
von atomaren zu molekularem Sauerstoff als konkurrierender Prozess
auftritt.
5.3 Ergebnisse der ortsaufgelo¨sten Simulation
Die Ozonerzeugung aus Sauerstoff la¨sst sich mit Hilfe der nulldimen-
sionalen Modellierung in guter U¨bereinstimmung mit experimentellen
Ergebnissen beschreiben. Kla¨rungsbedarf besteht jedoch hinsichtlich der
Ozonerzeugung aus Luft, bei der im Experiment nur geringe Konzen-
trationen und Energieausbeuten erreicht werden. Dieser Effekt kann mit
der nulldimensionalen Modellierung nicht erkla¨rt werden, weshalb im
Folgenden die Ozonerzeugung aus Luft mit Hilfe der im Abschnitt 2.2
vorgestellten Methode ortsaufgelo¨st untersucht wird.
Hierzu werden die Energiedichten der geladenen Teilchen und die
Temperaturverteilung im Entladungsvolumen untersucht. Da Sauerstoff-
moleku¨le vorwiegend von Elektronen dissoziiert werden, stellt die Ener-
giedichte der Elektronen ein Maß fu¨r die mo¨gliche Ozonerzeugung dar.
Die Energiedichte der Ionen hingegen fu¨hrt zur Erwa¨rmung des Pro-
zessgases und muss deshalb als Verlust bei der Ozonerzeugung gewertet
werden.
Neben den Energiedichten werden die wichtigsten plasmachemischen
Komponenten, die wa¨hrend der Entladungsentwicklung bei negativer
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und positiver Impulsspannung entstehen, analysiert. Um eine Bewer-
tung der teilweise langsam ablaufenden chemischen Prozesse vornehmen
zu ko¨nnen, wird die Berechnung bis zum Ende der Spannungspulse bei
50µs fortgesetzt, wobei Ru¨ckentladungen nicht beru¨cksichtigt werden.
Dies erlaubt einen Vergleich der Ozonerzeugung bei negativer und posi-
tiver Polarita¨t.
5.3.1 Ozonerzeugung bei negativer Polarita¨t
Die Energiedichte w der geladenen Teilchen ergibt sich durch Integration
der Leistungsdichte p u¨ber einen Zeitraum ∆t:
w =
∫
∆t
p dt p = jE j = n ev (5.2)
Die Leistungsdichte p wiederum ist das Produkt aus elektrischer Feld-
sta¨rke E und der Stromdichte j, die von der Teilchendichte der La-
dungstra¨ger n, der Elementarladung e und der Driftgeschwindigkeit v
abha¨ngt. Da die Driftgeschwindigkeit in erster Na¨herung linear von der
Feldsta¨rke abha¨ngt (Abb. 2.2, S. 16), ist die Energiedichte bei konstanter
Ladungstra¨gerdichte eine Funktion des Feldsta¨rkequadrats. Durch Inte-
gration der Energiedichte u¨ber das zweidimensionale Entladungsgebiet
ergibt sich der auf die La¨nge der Oberfla¨chenelektrode bezogene Ener-
gieumsatz W .
Anhand der Elektronenenergiedichteverteilung, die insgesamt
wa¨hrend der fu¨nf Entladungsstufen bei negativer Impulsspannung
(vgl. Abb. 4.6, S. 56) umgesetzt wird, la¨sst sich das Entladungsgebiet
in zwei unterschiedliche Bereiche mit lokalen Maxima einteilen. Dies
ist zum einen ein Bereich entlang der dielektrischen Oberfla¨che, in
dem die Vervielfachung und Beschleunigung der Elektronen wa¨hrend
des schwachen Streamermechanismus zu maximalen Energiedichten
von ca. 70mJ/cm3 fu¨hrt (Abb. 5.9 a). Der zweite Bereich, in dem
maximale Elektronenenergiedichten von 120mJ/cm3 zu finden sind,
befindet sich vor der metallischen Oberfla¨chenelektrode im Abstand
von etwa 20µm (Abb. 5.9 b). Hier ist die Energiedichte der Elektro-
nen aufgrund der hohen Feldsta¨rke im Kathodenfallraum hoch. Aus
demselben Grund wird direkt vor der Kathode auch das Maximum der
Energiedichte der positiven Ionen mit einem Wert von etwa 300mJ/cm3
erreicht (Abb. 5.9 c). Die Maxima der Energiedichten sind aufgrund
der unterschiedlichen Driftrichtungen der Elektronen und positiven
Ionen gegeneinander verschoben. Im u¨brigen Entladungsgebiet ist die
Energiedichte der positiven Ionen vernachla¨ssigbar klein.
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Abb. 5.9: Verteilung der insgesamt umgesetzten Energiedichte der Elektronen
we (a, b) und positiven Ionen wp (c) nach einem negativen Span-
nungspuls (Luft; 1,0 bar).
U¨ber das Entladungsvolumen integriert hat die auf die Leiterla¨nge
bezogene Energie der positiven Ionen einen Anteil von ca. 19% am Ge-
samtenergieumsatz, wobei der Energieumsatz der Elektronen mit 74%
den Hauptanteil ausmacht. Die Energie der negativen Ionen ist mit
7% der Gesamtenergie relativ klein (Abb. 5.10). In den einzelnen Ent-
ladungsstufen variiert das Verha¨ltnis der Energien der Elektronen und
positiven Ionen stark. Je gro¨ßer der Gesamtenergieumsatz der Entla-
dungsstufe ist, umso kleiner ist der Energieanteil der positiven Ionen.
Dies la¨sst sich darauf zuru¨ckfu¨hren, dass sich bei hohem Energieum-
satz, der mit einem hohen Ladungsumsatz verbunden ist, die Feldsta¨rke
wa¨hrend der Elektronendriftbewegung aufgrund der Akkumulation von
Elektronen auf dem Dielektrikum innerhalb von etwa 50 ns bis 100 ns
stark verringert. Die Ionendriftbewegung, die aufgrund der geringeren
Driftgeschwindigkeit der Ionen deutlich la¨nger andauert, findet demnach
bei geringeren Feldsta¨rken als die Elektronendriftbewegung statt. Aus
diesem Grund ist die Energiedichte der Ionen, die in erster Na¨herung
vom Quadrat der Feldsta¨rke abha¨ngt, ebenfalls geringer.
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Abb. 5.10: Wa¨hrend der Entladungsentwicklung bei negativer Polarita¨t umge-
setzte Energie der Elektronen (We), der positiven (Wp) und nega-
tiven Ionen (Wn) sowie aller Ladungstra¨ger (Wg) in Abha¨ngigkeit
der Zeit (links) und fu¨r die einzelnen Entladungsstufen (rechts)
(vgl. Abb. 4.6, S. 56; Luft; 1,0 bar)..
Fu¨r die Berechnung der Temperaturverteilung im Entladungsvolu-
men werden ausgehend von einer Umgebungstemperatur von 293K die
Wa¨rmeleitungsprozesse im Gas und in der angrenzenden dielektrischen
Barriere und der Oberfla¨chenelektrode modelliert (Kap. 2.2.3). Hierbei
wird angenommen, dass die Gegenelektrode eine konstante Temperatur
von 293K besitzt, so dass die Ku¨hlung des Oberfla¨chenozonerzeugers
beru¨cksichtigt wird.
Den Energiedichten der Ladungstra¨ger entsprechend ergibt sich vor
der Kathode und an der dielektrischen Oberfla¨che eine Temperatur-
erho¨hung, die zum Ende der fu¨nften Entladungsstufe auf etwa 80K an-
steigt (Abb. 5.11). Im Verlauf der negativen Impulsspannung bis zum
Spannungsnulldurchgang bei 50µs wird die U¨bertemperatur aufgrund
der Ku¨hlung bis auf 60K abgebaut. Da bei den Berechnungen ange-
nommen wird, dass neben der Ionenenergie auch die gesamte Elektro-
nenenergie in Wa¨rme umgesetzt wird (vgl. Kap. 2.2.3), und neben der
Wa¨rmeleitung keine zusa¨tzlichen ku¨hlenden Effekte wie eine thermische
Ausdehnung des Prozessgases beru¨cksichtigt werden, stellen die gezeig-
ten Temperaturverteilungen eine Abscha¨tzung nach oben da.
Abbildung 5.12 (oben) zeigt die Verteilung der wa¨hrend der negati-
ven Impulsspannung in der Summe produzierten Sauerstoffatome [Oprod]
ohne Beru¨cksichtung von Diffusionsvorga¨ngen. Diese Verteilung besitzt
Maxima der Sauerstoffatom-Konzentration vor der metallischen Ober-
fla¨chenelektrode und im Bereich der dielektrischen Oberfla¨che und ent-
5.3 Ergebnisse der ortsaufgelo¨sten Simulation 97
y
x
T [K]
373
353
333
313
293
Abb. 5.11: Temperaturverteilung nach der dritten (11509 ns) und fu¨nften Ent-
ladungsstufe (21269 ns) bei negativer Impulsspannung sowie am
Ende des Spannungspulses (50000 ns=50µs) (vgl. Abb. 4.6, S. 56;
Luft; 1,0 bar).
spricht der Verteilung der Elektronenenergiedichte (Abb. 5.9). Im Be-
reich der hohen Energiedichte der positiven Ionen unmittelbar vor der
Kathode sind hingegen keine Sauerstoffatome zu finden.
Infolge von Diffusionsvorga¨ngen wa¨hrend des Ozonbildungsprozesses
ist die nach 50µs resultierende Ozonkonzentration (Abb. 5.12, Mitte)
im Entladungsvolumen u¨ber einen gro¨ßeren Bereich verteilt, wobei die
maximale Konzentration mit 8 ·1015 cm-3 (0,7 g/Nm3) im Bereich des
Triple-Junction-Punkts erreicht wird. Die Konzentration von Stickoxid-
moleku¨len, zu diesem Zeitpunkt insbesondere NO, besitzt nur in der
Na¨he der Kathodenoberfla¨che signifikante Werte und erreicht dort etwa
1/100 der Ozonkonzentration (Abb. 5.12, unten). Die auf die Leiterla¨nge
bezogene Gesamtteilchenzahl der produzierten NO-Moleku¨le betra¨gt am
Ende des negativen Spannungspulses jedoch nur etwa 1/300 der Anzahl
der Ozonmoleku¨le (Abb. 5.13). Hieraus kann geschlossen werden, dass
im Gebiet des Kathodenfalls u¨berproportional viel NO produziert wird.
Dies ist auf die erho¨hte Temperatur und die versta¨rkte Dissoziation von
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Abb. 5.12: Dichteverteilungen der insgesamt produzierten Sauerstoffatome
Oprod (ohne Diffusion) sowie der O3- und NO-Moleku¨le (mit Dif-
fusion) am Ende des negativen Spannungspulses bei 50µs (Luft;
1,0 bar).
Stickstoff in diesem Gebiet zuru¨ckzufu¨hren. Da Stickstoff mit 9,8 eV ei-
ne deutlich gro¨ßere Dissoziationsenergie besitzt als Sauerstoff mit 5,1 eV,
kommt es bei hohen Feldsta¨rken im Kathodenfallraum versta¨rkt zur Bil-
dung von Stickstoffatomen.
Aufgrund der Zeitkonstante des Ozonbildungsprozesses steigt die
Ozonmenge nur relativ langsam an, so dass auch am Ende des Span-
nungspulses noch Sauerstoffatome im Entladungsvolumen vorhanden
sind (Abb. 5.13). Die Summe der vorhandenen Sauerstoffatome und
Ozonmoleku¨le weicht zu diesem Zeitpunkt um etwa 2% von der Anzahl
der insgesamt wa¨hrend der Entladungsentwicklung produzierten Sau-
erstoffatome ab, die katalytische Ozonzersto¨rung durch Stickoxide ist
demnach noch unbedeutend.
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Abb. 5.13: Auf die Leiterla¨nge bezogene Teilchenzahlen N wa¨hrend negativer
Impulsspannung, Teilchenzahl der Stickstoffatome mit 0,1 multipli-
ziert (Luft; 1,0 bar).
5.3.2 Ozonerzeugung bei positiver Polarita¨t
Wie sich im Abschnitt 4.3.2 gezeigt hat, ist die Entladungsentwicklung
bei positiver Polarita¨t der Oberfla¨chenelektroden durch einen Streamer-
mechanismus gepra¨gt. Infolgedessen entwickelt sich in jeder Entladungs-
stufe ein stabiler und gleichfo¨rmiger Entladungskanal entlang der dielek-
trischen Oberfla¨che (Abb. 4.24, S. 72). Die Energiedichte der Elektronen
ist deshalb relativ gleichma¨ßig u¨ber den etwa 30µm bis 40µm hohen
Entladungskanal verteilt und erreicht den maximalen Wert von etwa
70mJ/cm3 in der Mitte des Kanals in einer Ho¨he von ca. 15µm u¨ber
der dielektrischen Oberfla¨che (Abb. 5.14, oben).
Die von den positiven Ionen in das Entladungsvolumen eingekop-
pelte Energiedichte ist nur in einem etwa 10µm hohen Bereich entlang
der dielektrischen Oberfla¨che von signifikanter Gro¨ße. An der dielektri-
schen Oberfla¨che werden maximale Werte von etwa 12mJ/cm3 erreicht
(Abb. 5.14, unten). Wie bei negativer Polarita¨t ist die Energiedichte der
positiven Ionen auf den Kathodenfallraum beschra¨nkt. Da sich dieser
wa¨hrend der Entladungsentwicklung auf der dielektrischen Oberfla¨che
verschiebt, ergibt sich eine gleichma¨ßige Verteilung der Energiedichte
der positiven Ionen entlang der Oberfla¨che. Im Gegensatz dazu befin-
det sich im Fall der Entladungsentwicklung bei negativer Polarita¨t der
Kathodenfallraum immer am gleichen Ort an der Oberfla¨chenelektrode
und fu¨hrt dort zur Akkumulierung der Energie der positiven Ionen und
zu einer entsprechenden Aufheizung.
Die Elektronenenergiedichte, die in jeder einzelnen Entladungsstufe
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Abb. 5.14: Verteilung der insgesamt umgesetzten Energiedichte der Elektronen
(we) und positiven Ionen (wp) nach einem positiven Spannungspuls
(Luft; 1,0 bar).
umgesetzt wird, la¨sst sich in zwei Anteile unterteilen, in einen konstan-
ten Anteil mit einem Wert von etwa 10mJ/cm3 und einen Anteil, der
ausgehend vom Kopf der jeweiligen Entladungsstufe bis zur Oberfla¨chen-
elektrode linear ansteigt (Abb. 5.15, oben). Der konstante Anteil der
Energiedichte wird wa¨hrend der Entladungsentwicklung im Streamer-
kopf bei den dort vorliegenden hohen Feldsta¨rken umgesetzt und ist in
allen Entladungsstufen aufgrund des identischen Streamermechanismus
gleich. Der linear ansteigende Anteil der Energiedichte entsteht durch die
Elektronen, die bei geringen Feldsta¨rken im Entladungskanal zur Ober-
fla¨chenelektrode driften. Der lineare Anstieg dieses Energiedichteanteils
ist durch die jeweilige Zeitdauer der Energieeinkopplung bedingt. Die un-
terschiedlichen Energieanteile lassen sich auch anhand der in Abbildung
5.15 (oben) dargestellten Energiedichte wa¨hrend der ersten Entladungs-
stufe zum Zeitpunkt 5250 ns erkennen.
Im Gegensatz zum Energieanteil, der im Streamerkopf umgesetzt
wird, fu¨hrt der Anteil der Elektronenenergie im Entladungskanal auf-
grund der dort herrschenden geringen Feldsta¨rken praktisch nicht zur
Sauerstoffdissoziation bzw. Ozonbildung. Dieser Anteil, der etwa 30%
bis 50% der Gesamtenergie der Elektronen ausmacht (vgl. Abb. 5.16),
muss deshalb genauso wie der Energiebeitrag der Ionen weitgehend als
Verlust gewertet werden, der zur Aufheizung des Prozessgases im Kanal
beitra¨gt.
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Abb. 5.15: Wa¨hrend der einzelnen Entladungsstufen bei positiver Impulsspan-
nung umgesetzte Energiedichten der Elektronen (we) in der Mitte
der Entladungskana¨le und der positiven Ionen (wp) an der dielek-
trischen Oberfla¨che (vgl. Abb. 4.20, S. 69; Luft; 1,0 bar).
Die Energiedichte der positiven Ionen (Abb. 5.15, unten) ist an der
dielektrischen Oberfla¨che nahezu konstant und steigt nur am Ende der
jeweiligen Entladungsstufe aufgrund des Stillstands des Streamers an.
Die an der Dielektrikumsoberfla¨che in jeder Stufe erreichte Energiedich-
te der positiven Ionen ist mit Werten von ca. 4mJ/cm3 im Vergleich zu
der Energiedichte der Elektronen gering. U¨ber das Entladungsvolumen
integriert hat die auf die Leiterla¨nge bezogene Energie der positiven Io-
nen nur einen Anteil von ca. 9% am Gesamtenergieumsatz, wobei der
Energieumsatz der Elektronen mit 90% den Hauptanteil ausmacht. Die
Energie der negativen Ionen ist mit 1% der Gesamtenergie unbedeutend
(Abb. 5.16).
Der geringe Energieanteil der positiven Ionen im Vergleich zur Ent-
ladungsentwicklung bei negativer Polarita¨t (19%, Abb. 5.10, S. 96) la¨sst
sich mit den besonderen Feldsta¨rkeverha¨ltnissen erkla¨ren. Aufgrund
des etwa zwei Gro¨ßenordnungen betragenden Unterschieds der Drift-
geschwindigkeiten von Elektronen und Ionen ko¨nnen die positiven Io-
nen nur dann einen im Vergleich mit der Elektronenenergie signifikanten
Energiebeitrag besitzen, wenn ihre Driftbewegung entsprechend la¨nger
andauert. Die Feldsta¨rke bricht jedoch hinter dem Streamerkopf zusam-
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Abb. 5.16: Wa¨hrend der Entladungsentwicklung bei positiver Polarita¨t umge-
setzte Energie der Elektronen (We), der positiven (Wp) und nega-
tiven Ionen (Wn) sowie aller Ladungstra¨ger (Wg) in Abha¨ngigkeit
der Zeit (links) und fu¨r die einzelnen Entladungsstufen (rechts)
(vgl. Abb. 4.20, S. 69; Luft; 1,0 bar)..
men, so dass sich die positiven Ionen im Kanal nur geringfu¨gig bewe-
gen und keinen wesentlichen Energiebeitrag im Entladungskanal liefern
(Abb. 5.14, unten). Nur im Bereich des Streamerkopfs driften die posi-
tiven Ionen in Richtung der dielektrischen Oberfla¨che und fu¨hren ins-
besondere im Bereich des Kathodenfalls zu einer entsprechenden Ener-
giedichte. Die positiven Ionen tragen deshalb wie die Elektronen nur
wa¨hrend der aktiven Entladungsphase zur Erho¨hung der Energie bei,
zwischen den Entladungsstufen kommt es im Gegensatz zur Entladungs-
entwicklung bei negativer Polarita¨t nicht zur Erho¨hung der Energie der
positiven Ionen (vgl. Abb. 5.16 und Abb. 5.10, S. 96).
Die Energieeinkopplung in das Prozessgas wa¨hrend der Entladungs-
stufen fu¨hrt zu einer maximalen U¨bertemperatur von 80K im Entla-
dungsvolumen (Abb. 5.17). Der Bereich der ho¨chsten Temperatur be-
findet sich aufgrund der zur Oberfla¨chenelektrode hin erho¨hten Energie-
dichte der Elektronen (vgl. Abb. 5.14) vor der Kathode, jedoch im Gegen-
satz zur negativen Polarita¨t nicht direkt an der dielektrischen Oberfla¨che.
Aus diesem Grund kann der Entladungsbereich u¨ber das Dielektrikum
nicht effektiv geku¨hlt werden, so dass es bis zum Ende der Impulsspan-
nung bei 50µs nicht zu einer signifikanten Reduzierung der Temperatur
kommt (Abb. 5.17).
Im Gegensatz zur Elektronenenergiedichte (Abb. 5.14) ist die Vertei-
lung der produzierten Sauerstoffatome in x-Richtung bis etwa 4,2mm,
also in dem Bereich, in dem alle drei Entladungsstufen wirksam
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Abb. 5.17: Temperaturverteilung nach der zweiten (11791 ns) und dritten Ent-
ladungsstufe (23211 ns) bei positiver Impulsspannung sowie am En-
de des Spannungspulses (50000 ns=50µs) (vgl. Abb. 4.20, S. 69;
Luft; 1,0 bar).
sind, nahezu konstant (Abb. 5.18, oben). Wie oben diskutiert, ist
dies darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass die Produktion von Sauerstoffatomen
hauptsa¨chlich im Streamerkopf stattfindet. Der Verteilung der Sauer-
stoffatome entsprechend ist die Konzentration von Ozonmoleku¨len re-
lativ gleichma¨ßig u¨ber das Entladungsvolumen verteilt und nicht wie
in der negativen Polarita¨t auf den elektrodennahen Bereich beschra¨nkt
(Abb. 5.18, Mitte).
Infolge der relativ hohen Feldsta¨rke im Streamerkopf wird bei posi-
tiver Polarita¨t mehr Stickstoff dissoziiert als in der negativen. In Rela-
tion zur Anzahl der produzierten Sauerstoffatome entsteht wa¨hrend der
positiven Impulsspannung etwa die sechsfache Menge an Stickstoffato-
men (vgl. Abb. 5.19 und Abb. 5.13, S. 99). Die Produktion von Stickstoff-
atomen ist daru¨ber hinaus gleichma¨ßig u¨ber den Entladungskanal ver-
teilt, so dass Stickoxide im gesamten Kanal entstehen (Abb. 5.18, unten).
Insgesamt entsteht bei positiver Polarita¨t bezogen auf die produzier-
te Ozonmenge etwa die dreifache Menge an Stickoxiden (vgl. Abb. 5.19
und Abb. 5.13, S. 99), so dass die Stickoxidmenge etwa 1/100 der Ozon-
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Abb. 5.18: Verteilungen der insgesamt produzierten Sauerstoffatome Oprod
(ohne Diffusion) sowie der O3- und NO-Moleku¨le (mit Diffusion)
am Ende des positiven Spannungspulses bei 50µs (Luft; 1,0 bar).
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Abb. 5.19: Auf die Leiterla¨nge bezogene Teilchenzahlen N wa¨hrend positiver
Impulsspannung, Teilchenzahl der Stickstoffatome mit 0,1 multipli-
ziert (Luft; 1,0 bar).
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menge betra¨gt. Trotzdem weicht am Ende des Spannungspulses wie bei
negativer Polarita¨t die Summe der vorhandenen Sauerstoffatome und
Ozonmoleku¨le nur um etwa 2% von der Anzahl der insgesamt wa¨hrend
der Entladungsentwicklung produzierten Sauerstoffatome ab.
5.3.3 Energieausbeute der Ozonerzeugung
Unter der Annahme, dass alle produzierten Sauerstoffatome zu Ozon
reagieren, ergeben sich trotz der unterschiedlichen Entladungsmechanis-
men bei beiden Polarita¨ten mit einem Wert von etwa 56 g/kWh nahe-
zu die gleichen maximalen Energieausbeuten (Abb. 5.20). Beru¨cksichtigt
man bei beiden Polarita¨ten die Zeitabha¨ngigkeit der umgesetzten Ge-
samtenergie und des Ozonbildungsprozesses, steigt die Energieausbeute
der Ozonerzeugung zwischen den Entladungsstufen an und sinkt auf-
grund der Energieeinspeisung wa¨hrend der Entladungsstufen wieder ab.
Am Ende des Spannungspulses ist der Ozonbildungsprozess noch nicht
vollsta¨ndig abgeschlossen. Es la¨sst sich jedoch abscha¨tzen, dass bei bei-
den Polarita¨ten etwa 98% der Sauerstoffatome in Ozon umgewandelt
werden, so dass eine Energieausbeute von ca. 55 g/kWh erreicht werden
wird. Dieser Wert steht im Einklang mit der Energieausbeute, die sich
mit Hilfe der nulldimensionalen Simulation ergibt (40 g/kWh, Abb. 5.4,
S. 90), da die Beru¨cksichtigung aufeinander folgender Entladungspulse in
der nulldimensionalen Simulation zur Reduzierung der Energieausbeute
fu¨hrt.
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Abb. 5.20: Entwicklung der Energieausbeute AOzon der Ozonerzeugung und
maximale Energieausbeute AmaxOzon unter der Annahme, dass alle
produzierten Sauerstoffatome zu Ozon reagieren, bei negativer und
positiver Impulsspannung (Luft; 1,0 bar).
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5.4 Bewertung der Ergebnisse
Anhand der in diesem Kapitel dargestellten Ergebnisse werden verschie-
dene Aspekte diskutiert, die die Ozonerzeugung aus Luft mit Ober-
fla¨chenentladungsanordnungen bestimmen.
Es ist bekannt, dass die Temperatur des Prozessgases bei der Ozon-
erzeugung aus Luft eine große Bedeutung hat. Ab einer U¨bertemperatur
von etwa 30K kommt es zu einer signifikanten Reduzierung der pro-
duzierten Ozonmenge (Abb. 5.4, S. 90). Die Simulationsergebnisse zei-
gen jedoch, dass lokal mit U¨bertemperaturen von bis zu 80K gerechnet
werden muss. Durch die Wirkung zahlreicher Entladungspulse in aufein-
ander folgenden Perioden der Betriebsspannung kann sich dieser Wert
weiter erho¨hen, wobei sich insbesondere der Bereich vor der Oberfla¨chen-
elektrode bei beiden Polarita¨ten aufheizt. Da die Oberfla¨chenelektro-
den i. Allg. nur indirekt u¨ber das Dielektrikum geku¨hlt werden, ko¨nnen
sie sich entsprechend stark erhitzen. Neben einem gut wa¨rmeleitfa¨hi-
gen Dielektrikum (Aluminiumoxid-Keramik) ist deshalb auch auf einen
mo¨glichst guten Wa¨rmeu¨bergang zwischen den Oberfla¨chenelektroden
und der dielektrischen Barriere zu achten.
Bei positiver Polarita¨t wird bezogen auf die erzeugte Ozonmenge auf-
grund der hohen Feldsta¨rke im Streamerkopf etwa die dreifache Menge
an Stickoxiden produziert wie bei negativer. Trotzdem ist auch in die-
sem Fall das gefundene Verha¨ltnis von NO zu O3 mit 1:100 vergleichs-
weise gering. Eine katalytische Ozonzersto¨rung durch Stickoxide wird
experimentell in Volumen- und Oberfla¨chenozonerzeugern erst bei ei-
nem Verha¨ltnis der Stickoxidkonzentration zur Ozonkonzentration im
Bereich von 1:25 bis 1:10 beobachtet [Pie99]. Infolge der relativ hohen
Temperaturen im Entladungsvolumen und des akkumulierenden Effekts
der Entladungsta¨tigkeit in aufeinander folgenden Perioden der Betriebs-
spannung ist jedoch davon auszugehen, dass es zur Ansammlung von
Stickoxiden im Entladungsbereich insbesondere im Bereich des Triple-
Junction-Punkts kommt.
Die Ergebnisse der Simulation zeigen, dass die Produktion von Ozon
bei beiden Polarita¨ten der Versorgungsspannung direkt an der dielek-
trischen Oberfla¨che in einer Gasschicht mit einer Dicke von etwa 50µm
stattfindet. Verbleibt das Ozon in diesem Bereich, kann es in den nach-
folgenden Entladungspulsen durch Elektronensto¨ße oder Reaktionen mit
Sauerstoffatomen zersto¨rt werden. Daru¨ber hinaus wird Ozon auch durch
Sto¨ße mit der dielektrischen Oberfla¨che zersto¨rt, wobei die Wahrschein-
lichkeit fu¨r diesen Zerfallsprozess je nach Material der dielektrischen Bar-
riere u¨ber mehrere Gro¨ßenordnungen schwanken kann [Mur01].
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Einer Ozon- und Stickoxidansammlung im Entladungsraum entge-
genwirken kann eine Prozessgasstro¨mung, die parallel zur Dielektrikums-
oberfla¨che und senkrecht zu den Oberfla¨chenelektroden gefu¨hrt wird, da
sie zu Verwirbelungen an den Oberfla¨chenelektroden und zur effekti-
ven Vermischung fu¨hrt. Bei einer parallel zu den Oberfla¨chenelektroden
gefu¨hrten Stro¨mung kann es hingegen aufgrund einer weitgehend lami-
naren Stro¨mung nicht zu einer effektiven Vermischung des Prozessgases
kommen.
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Eine spezielle Form der Barrierenentladung stellt die Oberfla¨chen-
Barrierenentladung dar. Sie entsteht z. B. in Entladungsanordnungen
mit schmalen, ausgedehnten Elektroden auf der Oberseite einer dielek-
trischen Schicht und einer fla¨chigen Gegenelektrode auf der Unterseite.
Diese Oberfla¨chenentladungsanordnungen werden neben konventionellen
Entladungsanordnungen mit einem Gasspalt (Volumenentladungsanord-
nungen) zur Erzeugung von Ozon eingesetzt.
Ziel dieser Arbeit ist es, die zeitliche und ra¨umliche Entwicklung von
Oberfla¨chenentladungen bei negativer und positiver Polarita¨t der Ober-
fla¨chenelektroden sowie im Wechselspannungsbetrieb zu untersuchen.
Aufbauend auf diesen Ergebnissen wird die Ozonerzeugung mit Ober-
fla¨chenentladungsanordnungen aus den Prozessgasen Sauerstoff und Luft
bestimmt.
Zur Untersuchung der Entladungsentwicklung wurde ein numerisches
zweidimensionales Modell entwickelt, mit dem die Entladungsentwick-
lung auf der Oberfla¨che unter Beru¨cksichtigung von offenen Randbedin-
gungen selbst-konsistent modelliert werden kann. Hiermit ist es erstmalig
gelungen, Oberfla¨chenentladungen wa¨hrend vollsta¨ndiger Spannungspul-
se bei negativer und positiver Polarita¨t sowie im Wechselspannungsbe-
trieb zu untersuchen. In guter U¨bereinstimmung mit experimentellen Er-
gebnissen konnte hierbei die stufenfo¨rmige Ausbreitung von Oberfla¨chen-
entladungen in Luft und Sauerstoff bei Atmospha¨rendruck nachgebildet
werden.
Bei negativer Polarita¨t der Oberfla¨chenelektroden treten in Luft ty-
pischerweise Entladungspulse mit Stromamplituden zwischen 30mA/cm
und 170mA/cm und einer Halbwertsbreite von 20 ns auf. Die Entla-
dungsentwicklung wa¨hrend eines einzelnen Pulses wird durch einen ka-
thodengerichteten Streamer und einen Kathodenfall von etwa 500V an
der metallischen Oberfla¨chenelektrode bestimmt. Im Kathodenfallraum,
der eine Ausdehnung von 15µm bis 20µm besitzt, wird eine maximale re-
duzierte Feldsta¨rke von 2400Td erreicht. Die Ausbreitung der Entladung
auf der dielektrischen Oberfla¨che ist mit einem schwachen Streamerme-
chanismus verbunden, in dessen Verlauf maximale Feldsta¨rken von etwa
260Td auftreten und Ausbreitungsgeschwindigkeiten von bis zu 107 cm/s
erreicht werden. Bei einer Spannungsamplitude von 12 kV erreicht die
Oberfla¨chenentladung in mehreren Stufen eine maximale La¨nge von et-
wa 3mm auf der dielektrischen Oberfla¨che.
Bei positiver Polarita¨t der Oberfla¨chenelektroden werden in Luft Ent-
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ladungspulse mit einer Halbwertsbreite von 40 ns und Stromamplituden
zwischen 120mA/cm und 170mA/cm gefunden. In jeder einzelnen Ent-
ladungsstufe entwickelt sich auf der dielektrischen Oberfla¨che ein Strea-
mer, an dessen Kopf in einer Ho¨he von 20µm u¨ber der dielektrischen
Oberfla¨che eine maximale reduzierte Feldsta¨rke von 700Td erreicht wird.
Auf der Dielektrikumsoberfla¨che unterhalb des Streamerkopfs bildet sich
ein etwa 12µm hoher Kathodenfallraum, in dem bei einem Spannungs-
abfall von 290V eine maximale Feldsta¨rke von 1400Td gefunden wird.
Im Entladungskanal bricht die Feldsta¨rke bis auf einen Wert von 10Td
zusammen.
Der starke Streamermechanismus bei positiver Polarita¨t der Ober-
fla¨chenelektroden fu¨hrt bei gleicher Ausbreitungsgeschwindigkeit wie bei
negativer Polarita¨t zu einer deutlich gro¨ßeren Entladungsla¨nge bis zum
maximal mo¨glichen Wert der untersuchten Entladungsanordnung von
6mm. Der gro¨ßeren Entladungsla¨nge entsprechend ist der Ladungsum-
satz und die in der Entladung umgesetzte Energie bei positiver Impuls-
spannung deutlich gro¨ßer als bei negativer.
Im Wechselspannungsbetrieb kommt es ausgehend von einer positiv
vorgeladenen Oberfla¨che schon vor dem Spannungsnulldurchgang bei ei-
ner Spannung von 6,6 kV zum Einsatz von Ru¨ckentladungen. In der fol-
genden negativen Halbperiode der anliegenden Wechselspannung wa¨chst
die Entladung in mehreren Stufen bis fast 6mm vor und erreicht somit
die gleiche Ausdehnung wie die Oberfla¨chenentladung bei positiver Po-
larita¨t der Oberfla¨chenelektroden. In den experimentellen Untersuchun-
gen, die zur Verifikation der Simulationsergebnisse durchgefu¨hrt wurden,
konnte erstmalig gezeigt werden, dass die Oberfla¨chenentladung bei ne-
gativer Polarita¨t im Wechselspannungsbetrieb nicht homogen verteilt ist.
Die Entladungsentwicklung in Sauerstoff unterscheidet sich nicht
grundsa¨tzlich von der Entwicklung in Luft. Da der effektive Ionisa-
tionskoeffizient aufgrund der gro¨ßeren Elektronegativita¨t von Sauerstoff
im kritischen Feldsta¨rkebereich steiler ansteigt, kommt es in Sauerstoff
bei negativer Polarita¨t zu einer schnelleren Entladungsentwicklung mit
Halbwertsbreiten der Strompulse im Bereich von 5 ns bis 10 ns. Bei posi-
tiver Impulsspannung wird die Entladungsentwicklung auch in Sauerstoff
durch einen Streamermechanismus bestimmt, wobei die Geschwindigkeit
der Entladungsausbreitung und die Halbwertsbreite der Strompulse mit
denen in Luft vergleichbar sind.
Aufbauend auf den Ergebnissen der Entladungsentwicklung wurde
die Ozonerzeugung in Oberfla¨chenentladungsanordnungen untersucht.
Hierzu kam zuna¨chst ein nulldimensionales Modell zum Einsatz, dass
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die plasmachemischen Vorga¨nge u¨ber das Volumen gemittelt beschreibt
und aufgrund der geringen Berechnungszeit die Simulation einer Vielzahl
von aufeinander folgenden Entladungspulsen zula¨sst. Mit diesem Modell
kann gezeigt werden, dass die Pulsfolgefrequenz ab 20 kHz einen Einfluss
auf die Ozonerzeugung aus Luft hat. So tritt z. B. bei einer Pulsfolge-
frequenz von 200 kHz eine Reduzierung der Ozonkonzentration um 20%
ein. Zuru¨ckfu¨hren la¨sst sich dieser Effekt hauptsa¨chlich auf eine Akku-
mulation von Stickoxiden im Entladungsraum.
Neben der nulldimensionalen Simulation wurden die plasmachemi-
schen Reaktionsgleichungen in Luft ortsaufgelo¨st in Abha¨ngigkeit der
Entladungsentwicklung bei negativer und positiver Impulsspannung be-
rechnet. Hierbei wurde auch die Temperaturverteilung im Entladungs-
volumen, die aus den Energiedichten der Ladungstra¨ger folgt, beru¨ck-
sichtigt.
Im Fall der negativen Impulsspannung zeigt sich, dass hohe Elek-
tronenenergiedichten und damit verbunden hohe Sauerstoffatom- sowie
Ozonkonzentrationen im Bereich des Kathodenfallraums und im Bereich
des schwachen Streamers auf der dielektrischen Oberfla¨che auftreten. Im
Bereich des Kathodenfallraums treten aufgrund der hohen Feldsta¨rke
zusa¨tzlich vergleichsweise große Konzentrationen von Stickstoffatomen
und Stickoxiden auf. Auch bei positiver Impulsspannung kommt es auf-
grund der hohen Feldsta¨rke im Streamerkopf neben der Dissoziation von
Sauerstoff zur Dissoziation von Stickstoff. Dies fu¨hrt dazu, dass im ge-
samten Entladungsbereich neben Ozon auch Stickoxide gebildet werden,
so dass bezogen auf die produzierte Ozonmenge bei positiver Polarita¨t
etwa die dreifache Menge an Stickoxiden gebildet wird wie bei negati-
ver Polarita¨t. Versta¨rkt wird die Stickoxidbildung bei beiden Polarita¨ten
durch lokale U¨bertemperaturen von bis zu 80K, die insbesondere im Ent-
ladungsbereich vor der metallischen Oberfla¨chenelektrode auftreten.
Durch die akkumulierende Wirkung aufeinander folgender Perioden
der Betriebsspannung ko¨nnen sich die Oberfla¨chenelektroden, die nur in-
direkt u¨ber das Dielektrikum geku¨hlt werden, stark erwa¨rmen. Daru¨ber
hinaus kann es zur Akkumulation von Ozon und Stickoxiden im Entla-
dungsvolumen kommen, so dass eine katalytische Ozonzersto¨rung einset-
zen kann. Eine Verbesserung der Ozonerzeugung mit Oberfla¨chenentla-
dungen ist deshalb bei einer optimalen Durchmischung des Prozessgases
wa¨hrend des Ozonerzeugungsprozesses und einer ausreichenden Ku¨hlung
der Oberfla¨chenelektroden zu erwarten.
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Plasmachemische Gleichungssysteme
Im Folgenden sind fu¨r Sauerstoff und Luft die verwendeten plasmachemi-
schen Gleichungssysteme aufgefu¨hrt. Die konstanten oder von der Gas-
temperatur T abha¨ngigen Ratenkoeffizienten sind in der Einheit 1/s
fu¨r monomolekulare, in cm3/s fu¨r bimolekulare und in cm6/s fu¨r tri-
molekulare Reaktionen angegeben. Die von der reduzierten Feldsta¨rke
E/n abha¨ngigen Koeffizienten ko¨nnen den jeweiligen Quellen entnom-
men werden.
Gleichungssystem fu¨r Sauerstoff
Das Gleichungssystem fu¨r Sauerstoff entspricht in den wesentlichen
Punkten dem in [Eli86] angegebenen Gleichungssystem. Hierbei wer-
den neben dem O2-Moleku¨l und dem O-Atom, das Ozonmoleku¨l O3 im
Grundzustand und im angeregten Schwingungszustand, O3(A), die Io-
nen O+2 , O
−
3 , O
−
2 , O
− und die elektronischen Anregungszusta¨nde O(1D),
O2(A3Σ+u ), O2(B
3Σ−u ) (abgeku¨rzt mit O2(A), O2(B)) beru¨cksichtigt.
O1: e + O2 → O+2 + 2 e ; kO1(E/n)
O2: e + O2 → O− +O ; kO2(E/n)
O3: e + O− → O+ 2 e ; kO3(E/n)
O4: e + O2 → 2O + e ; kO4(E/n)
O5: e + O2 → O+O(1D) + e ; kO5(E/n)
O6: e + O3 → O+O2 + e ; kO6(E/n) = 0.96 (kO4(E/n) + kO5(E/n))
O7: e + O3 → O(1D) + O2(A) + e ; kO7(E/n) = 7.04 (kO4(E/n) + kO5(E/n))
O8: e + O2 → O2(A) + e ; kO8(E/n)
O9: e + O2(A)→ O2 + e ; kO9(E/n)
O10: e + O2 → O2(B) + e ; kO10(E/n)
O11: e + O +O2 → O− +O2 ; kO11 = 1E−31
O12: e + O→ O− ; kO12 = 1.3E−15
O13: e + O3 → O− +O2 ; kO13(T ) = 9E−12 (T/300)1.5
O14: e + O3 → O−2 +O ; kO14 = 3.78E−22
O15: e + 2O2 → O−2 +O2 ; kO15(T ) = 4.2E−27/T exp(−600/T )
O16: e + O2 +O→ O−2 +O ; kO16 = 1E−31
O17: e + O2 +O2(A)→ O−2 +O2(A) ; kO17 = 1.9E−30
O18: e + O2 → O−2 ; kO18 = 1E−19
O19: e + O+2 + e→ O2 + e ; kO19(T ) = 1E−19 (300/T )4.5
O20: e + O+2 +O2 → 2O2 ; kO20 = 1E−26
O21: e + O+2 → O+O(1D) ; kO21(T ) = 1.95E−7 (300/T )0.7
O22: e + O+2 → 2O ; kO22 = 2.2E−7
O23: e + O2(A) + O→ O−2 +O ; kO23 = 1E−31
O24: e + O2(A) + O2 → O−2 +O2 ; kO24 = 1.9E−30
O25: e + 2O2(A)→ O−2 +O2(A) ; kO25 = 1.9E−30
O26: e + O3 +O2 → O−3 +O2 ; kO26 = 4.6E−28
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O27: O− +O2 → O+O2 + e ; kO27(E/n)
O28: O− +O→ O2 + e ; kO28 = 1.4E−10
O29: O− +O+2 → O+O2 ; kO29(T ) = 9.6E−8 (300/T )0.5
O30: O2(A) + O− → O3 + e ; kO30 = 3E−10
O31: O2(A) + O− → O−2 +O ; kO31 = 1E−10
O32: O− +O2(B)→ O+O2 + e ; kO32 = 6.9E−10
O33: O− +O2 → O−2 +O ; kO33(E/n) = 2.3E−9 exp(−760/(E/n))
O34: O− +O2 → O3 + e ; kO34 = 5E−15
O35: O− +O+2 +O2 → O3 +O2 ; kO35(T ) = 2E−25 (300/T )2.5
O36: O−2 +O→ O− +O2 ; kO36 = 3.3E−10
O37: O−2 +O→ O3 + e ; kO37 = 3E−10
O38: O−2 +O
+
2 +O2 → 3O2 ; kO38(T ) = 2E−25 (300/T )2.5
O39: O−2 +O
+
2 → 2O2 ; kO39(T ) = 4.2E−7 (300/T )0.5
O40: O−2 +O
+
2 → O2 + 2O ; kO40 = 1E−7
O41: O−2 +O2 → 2O2 + e ; kO41(T ) = 2.7E−10 (300/T )−0.5 exp(−5590/T )
O42: O+2 +O
−
3 → O2 +O3 ; kO42(T ) = 2E−7 (300/T )0.5
O43: O+2 +O
−
3 → 2O +O3 ; kO43 = 1E−7
O44: O−2 +O3 → O−3 +O2 ; kO44 = 4E−10
O45: O−2 +O2(A)→ 2O2 + e ; kO45 = 2E−10
O46: O− +O3 → O−3 +O ; kO46 = 5.3E−10
O47: O− + 2O2 → O−3 +O2 ; kO47(T ) = 3.3E−28/T
O48: O−3 +O→ 2O2 + e ; kO48 = 1E−13
O49: O−3 +O→ O−2 +O2 ; kO49 = 1E−11
O50: O−2 +O2(B)→ 2O2 + e ; kO50 = 3.6E−10
O51: O−3 +O2 → O3 +O2 + e ; kO51 = 2.3E−11
O52: O + 2O2 → O3(A) + O2 ; kO52(T ) = 6.4E−35 exp(663/T )
O53: O + O2 +O3 → O3(A) + O3 ; kO53(T ) = 1.45E−34 exp(663/T )
O54: 2O + O2 → O3(A) + O ; kO54(T ) = 2.15E−34 exp(345/T )
O55: O3 +O2 → O+ 2O2 ; kO55(T ) = 7.26E−10 exp(−11400/T )
O56: 2O3 → O+O2 +O3 ; kO56(T ) = 1.65E−9 exp(−11400/T )
O57: O3 +O→ 2O +O2 ; kO57(T ) = 2.9E−10 exp(−11400/T )
O58: O3 +O→ 2O2 ; kO58(T ) = 1.8E−11 exp(−2300/T )
O59: 2O + O2 → 2O2 ; kO59(T ) = 3.9E−30/T exp(−170/T )
O60: 3O→ O2 +O ; kO60(T ) = 6.2E−32 exp(−750/T )
O61: O2(A) + O2 → 2O2 ; kO61(T ) = 2.2E−18 (T/300)0.8
O62: O2(A) + O→ O2 +O ; kO62 = 1E−16
O63: O2(A) + O3 → O2 +O3 ; kO63 = 3E−15
O64: O2(A)→ O2 ; kO64 = 2.6E−4
O65: O2(A) + O3 → 2O2 +O ; kO65(T ) = 5.2E−11 exp(−2840/T )
O66: O2(A) + O3 → 2O2 +O(1D) ; kO66 = 1E−11
O67: 2O2(A) + O2 → 2O3 ; kO67 = 1.1E−31
O68: O + O3 → O2 +O2(A) ; kO68(T ) = 1E−11 exp(−2300/T )
O69: O + O3 → O2 +O2(B) ; kO69(T ) = 2.8E−15 exp(−2300/T )
O70: O2(B) + O2 → 2O2 ; kO70 = 4E−17
O71: O2(B) + O→ O2 +O ; kO71 = 8E−14
O72: O2(B) + O3 → O2 +O3 ; kO72 = 2.2E−11
O73: O2(B)→ O2 ; kO73 = 0.14
O74: O3 → O2 +O ; kO74 = 1.7E−5
O75: O + O(1D) + O2 → 2O2 ; kO75 = 9.94E−33
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O76: O(1D) + O2 → O+O2 ; kO76(T ) = 7E−12 exp(67/T )
O77: O(1D) + O3 → O+O3 ; kO77 = 2.4E−10
O78: O(1D)→ O ; kO78 = 6.8E−3
O79: O(1D) + O2 → O+O2(A) ; kO79 = 1E−12
O80: O(1D) + O2 → O+O2(B) ; kO80(T ) = 2.56E−11 exp(67/T )
O81: O(1D) + O3 → 2O2 ; kO81 = 1.2E−10
O82: O(1D) + O3 → O2 + 2O ; kO82 = 1.2E−10
O83: O(1D) + O3 → O2(A) + O2 ; kO83 = 2.7E−10
O84: O2(B) + O3 → 2O2 +O ; kO84 = 1.5E−11
O85: 2O2(A)→ O2(B) + O2 ; kO85(T ) = 1.8E−18 (T/300)3.8 exp(700/T )
O86: 2O2(A)→ 2O2 ; kO86 = 5.51E−23
O87: O2(B) + O2 → 2O2(A) ; kO87(T ) = 2.4E−18 (T/300)3.8 exp(−3080/T )
O88: O3(A) + O→ O3 +O ; kO88 = 1.5E−11
O89: O3(A) + O→ 2O2 ; kO89 = 3.75E−12
O90: O3(A) + O2 → O3 +O2 ; kO90 = 2E−14
O91: O2(B) + O3 → O2(A) + O3(A) ; kO91 = 7.3E−12
O92: O2(A) + O3(A)→ 2O2 +O ; kO92 = 1E−11
Gleichungssystem fu¨r Luft
Das Gleichungssystem fu¨r Luft ist aus den Quellen [Eli86, Bra90,
Kos92, Low95] zusammengestellt worden, wobei die von der reduzierten
Feldsta¨rke E/n abha¨ngigen Ratenkoeffizienten [Gue97a, Gue97b] ent-
nommen wurden. Beru¨cksichtigt werden neben den Luftbestandteilen O2
und N2 die atomaren Elemente O und N, das Ozonmoleku¨l O3 im Grund-
zustand und im angeregten Schwingungszustand, O3(A), die Ionen O+2 ,
N+2 , O
−
2 , O
−, die elektronischen Anregungszusta¨nde O(1D), O2(A3Σ+u ),
O2(B3Σ−u ), N2(A
3Σ+u ) (abgeku¨rzt mit O2(A), O2(B), N2(A)) und die
Stickoxide N2O, NO, NO2, NO3, N2O5.
L1: e + O2 → O+2 + 2 e ; kL1(E/n)
L2: e + N2 → N+2 + 2 e ; kL2(E/n)
L3: e + O2 → O− +O ; kL3(E/n)
L4: e + O+2 → 2O ; kL4(Te) = 2E−7 (300/Te)
L5: e + O+2 + e→ O2 + e ; kL5(Te) = 1E−19 (300/Te)4.5
L6: e + O+2 +M→ O2 +M ; kL6(Te) = 6E−27 (300/Te)1.5
L7: e + N+2 → 2N ; kL7(Te) = 4.8E−7 (300/Te)0.5
L8: e + N+2 + e→ N2 + e ; kL8(Te) = kL5(Te)
L9: e + N+2 +M→ N2 +M ; kL9(Te) = kL6(Te)
L10: O− +N2(A)→ O+N2 + e ; kL10 = 2.2E−9
L11: O− +O+2 → O+O2 ; kL11(T ) = 1E−7 (300/T )0.5
L12: O− +O+2 +M→ O3 +M ; kL12(T ) = 2E−25 (300/T )2.5
L13: e + O2 → 2O + e ; kL13(E/n)
L14: e + O2 → O+O(1D) + e ; kL14(E/n)
L15: e + N2 → 2N + e ; kL15(E/n)
L16: e + N2 → N2(A) + e ; kL16(E/n)
L17: e + O2 → O2(A) + e ; kL17(E/n)
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L18: e + O2 → O2(B) + e ; kL18(E/n)
L19: e + O3 → O+O2 + e ; kL19(E/n) = 0.96 (kL13(E/n) + kL14(E/n))
L20: e + O3 → O(1D) + O2(A) + e ; kL20 = 7.04 (kL13(E/n) + kL14(E/n))
L21: e + 2O2 → O−2 +O2 ; kL21(Te, T ) = 4.2E−27/Te exp( 700(Te−T )Te T −
600
T
)
L22: e + O2 +N2 → O−2 +N2 ; kL22(Te, T ) = 9.63E−27T−2e exp( 1500(Te−T )Te T −
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T
)
L23: O−2 +O2(A)→ 2O2 + e ; kL23 = 2E−10
L24: O−2 +O2(B)→ 2O2 + e ; kL24 = 3.6E−10
L25: O−2 +O
+
2 → 2O2 ; kL25(T ) = 2E−7 (300/T )0.5
L26: O− +O→ O2 + e ; kL26 = 1.4E−10
L27: O− +O2(A)→ O3 + e ; kL27 = 3E−10
L28: O− +O2(B)→ O+O2 + e ; kL28 = 6.9E−10
L29: O− +O2(A)→ O−2 +O ; kL29 = 1E−10
L30: O−2 +O→ O− +O2 ; kL30 = 3.3E−10
L31: O−2 +N2(A)→ O2 +N2 + e ; kL31 = 2.1E−9
L32: NO +O− → NO2 + e ; kL32 = 2.6E−10
L33: O + 2O2 → O3(A) + O2 ; kL33(T ) = 6.4E−35 exp(663/T )
L34: O + O2 +O3 → O3(A) + O3 ; kL34(T ) = 1.45E−34 exp(663/T )
L35: 2O + O2 → O3(A) + O ; kL35(T ) = 2.15E−34 exp(345/T )
L36: O + O3 → 2O +O2 ; kL36(T ) = 2.9E−10 exp(−11400/T )
L37: O3 +M→ O+O2 +M ; kL37(T ) = 7.26E−10 exp(−11400/T )
L38: 2O3 → O+O2 +O3 ; kL38(T ) = 1.65E−9 exp(−11400/T )
L39: O + O3 → 2O2 ; kL39(T ) = 1.8E−11 exp(−2300/T )
L40: 2O +M→ O2 +M ; kL40(T ) = 3.8E−30/T exp(−170/T )
L41: 3O→ O2 +O ; kL41(T ) = 6.2E−32 exp(−750/T )
L42: O2(A) + O2 → 2O2 ; kL42(T ) = 2.2E−18 (T/300)0.8
L43: O2(A) + O→ O2 +O ; kL43 = 1E−16
L44: O2(A) + O3 → O2 +O3 ; kL44 = 3E−15
L45: O2(A) + O3 → 2O2 +O ; kL45(T ) = 5.2E−11 exp(−2480/T )
L46: O2(A) + O3 → 2O2 +O(1D) ; kL46 = 1E−11
L47: 2O2(A) + O2 → 2O3 ; kL47 = 1.1E−31
L48: O + O3 → O2 +O2(A) ; kL48(T ) = 1E−11 exp(−2300/T )
L49: O + O3 → O2 +O2(B) ; kL49(T ) = 2.8E−15 exp(−2300/T )
L50: O2(B) + O2 → 2O2 ; kL50 = 4E−17
L51: O2(B) + O→ O2 +O ; kL51 = 8E−14
L52: O2(B)→ O2 ; kL52 = 0.14
L53: O + O(1D) +M→ O2 +M ; kL53 = 9.94E−33
L54: O(1D) + O2 → O+O2 ; kL54(T ) = 7E−12 exp(67/T )
L55: O(1D) + O3 → O+O3 ; kL55 = 2.4E−10
L56: O(1D)→ O ; kL56 = 6.81E−3
L57: O(1D) + O2 → O+O2(B) ; kL57(T ) = 2.65E−11 exp(67/T )
L58: O(1D) + O2 → O+O2(A) ; kL58 = 1E−12
L59: O(1D) + O3 → 2O2 ; kL59 = 1.2E−10
L60: O(1D) + O3 → O2 + 2O ; kL60 = 1.2E−10
L61: O(1D) + O3 → O2(A) + O2 ; kL61 = 2.7E−10
L62: O2(B) + O3 → 2O2 +O ; kL62 = 1.5E−11
L63: 2O2(A)→ O2(B) + O2 ; kL63(T ) = 1.8E−18 exp( 700T ) (T/300)3.8
L64: 2O2(A)→ 2O2 ; kL64 = 5.51E−23
L65: O2(B) + O2 → 2O2(A) ; kL65(T ) = 2.4E−18 exp(−3080T ) (T/300)3.8
L66: O3(A) + O→ O3 +O ; kL66 = 1.5E−11
L67: O3(A) + O→ 2O2 ; kL67 = 3.75E−12
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L68: O2(B) + O3 → O2 +O3 ; kL68 = 2.2E−11
L69: O2(B) + O3 → O2(A) + O3(A) ; kL69 = 7.3E−12
L70: O2(A) + O3(A)→ 2O2 +O ; kL70 = 1E−11
L71: O + O2 +N2 → O3(A) + N2 ; kL71(T ) = 5.7E−34 (300/T )2.62
L72: O(1D) + N2 → O+N2 ; kL72(T ) = 2E−11 exp(107/T )
L73: O3(A) +M→ O3 +M ; kL73 = 2E−14
L74: O2(B) + N2 → O2 +N2 ; kL74 = 2.16E−15
L75: O2(A) + N2 → O2 +N2 ; kL75 = 4E−19
L76: N + O2 → NO+O ; kL76(T ) = 1.1E−14 T exp(−3150/T )
L77: N + O3 → NO+O2 ; kL77 = 1E−16
L78: O + NO2 → NO+O2 ; kL78(T ) = 1.7E−11 exp(−300/T )
L79: NO +O3 → NO2 +O2 ; kL79(T ) = 1.5E−12 exp(−1300/T )
L80: NO + NO3 → NO2 +NO2 ; kL80 = 1.7E−11
L81: NO2 +NO3 +M→ N2O5 +M ; kL81(T ) = 3.7E−30 (300/T )4.1
L82: N2O5 +M→ NO2 +NO3 +M ; kL82(T ) = 2.2E−3 exp(−11800T ) (300/T )4.4
L83: O + N2O5 → NO2 +NO2 +O2 ; kL83 = 1E−13
L84: N + NO→ N2 +O ; kL84(T ) = 1.05E−12 T 0.5
L85: N + NO2 → N2O+O ; kL85 = 3E−12
L86: NO +O+M→ NO2 +M ; kL86(T ) = 1.2E−31 (300/T )1.8
L87: NO2 +O+M→ NO3 +M ; kL87(T ) = 9E−32 (300/T )2
L88: O + NO3 → O2 +NO2 ; kL88 = 1E−11
L89: 2NO3 → 2NO2 +O2 ; kL89(T ) = 8.5E−13 exp(−2450/T )
L90: NO2 +NO3 → NO+O2 +NO2 ; kL90(T ) = 2.5E−14 exp(−1127/T )
L91: 2N +M→ N2 +M ; kL91 = 5E−33
L92: N + O+M→ NO+M ; kL92 = 1.07E−32
L93: NO2 +O3 → NO3 +O2 ; kL93(T ) = 1.2E−13 exp(−2450/T )
L94: NO +O2 → NO2 +O ; kL94(T ) = 2.82E−12 exp(−2347/T )
L95: N2(A) + O2 → N2 + 2O ; kL95 = 2.4E−12
L96: N2(A) + O2 → N2O+O ; kL96 = 7.8E−14
L97: N2(A) + O2 → N2 +O2(A) ; kL97 = 1E−12
L98: O(1D) + N2 +M→ N2O+M ; kL98(T ) = 3.5E−37 (300/T )0.6
L99: O + N2 +M→ N2O+M ; kL99 = 1.39E−45
L100: N + NO+M→ N2O+M ; kL100 = 3.57E−36
L101: O + N2 → NO+N ; kL101 = 3.17E−65
L102: N + NO2 → 2NO ; kL102 = 3E−12
L103: N + NO2 → N2 +O2 ; kL103 = 1.5E−11
L104: NO +O→ N+O2 ; kL104 = 6.43E−41
L105: N2O+O(1D)→ 2NO ; kL105 = 6.7E−11
L106: N2O+O→ 2NO ; kL106 = 4.9E−31
L107: N2O+O(1D)→ N2 +O2 ; kL107 = 4.9E−11
L108: N2O+O→ N2 +O2 ; kL108 = 2.7E−31
L109: 2NO +O2 → 2NO2 ; kL109 = 1.62E−46
L110: O(1D) + NO→ N+O2 ; kL110 = 1.7E−10
L111: O(1D) + NO2 → NO+O2 ; kL111 = 1.4E−10
L112: N2(A) + O→ NO+N ; kL112 = 7E−12
L113: N2(A) + O→ N2 +O ; kL113 = 2E−11
L114: N2(A) + N2O→ N2 +N+NO ; kL114 = 1E−11
L115: N2(A) + N2O→ 2N2 +O ; kL115 = 1E−11
L116: 2N2(A)→ 2N2 ; kL116 = 2E−12
L117: N2(A) + N2 → 2N2 ; kL117 = 3E−16
L118: N2(A) + NO→ N2 +NO ; kL118 = 7E−11
L119: N2(A) + NO2 → N2 +NO+O ; kL119 = 1E−12
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Symbolverzeichnis
a lichter Abstand der Oberfla¨chenelektroden
α Ionisationskoeffizient
α∗ = α− η : effektiver Ionisationskoeffizient
αSOR Relaxationsfaktor der SOR-Iterationsmethode
A Fla¨che
dA Fla¨chenelement
AOzon Energieausbeute der Ozonerzeugung
b Kantenla¨nge der quadratischen Oberfla¨chenelektroden
βep Rekombinationskoeffizient fu¨r Elektronen und positive Ionen
βnp Rekombinationskoeffizient fu¨r negative und positive Ionen
c spezifische Wa¨rmekapazita¨t
d Dicke der dielektrischen Barriere
δ Ablo¨sungs- bzw. Detachmentkoeffizient
D = (Dx, Dy, Dz) : dielektrische Verschiebung
D Diffusionstensor
D Diffusionskonstante
e Elementarladung
ε0 elektrische Feldkonstante, Dielektrizita¨tskonstante des Vakuums
εr relative Dielektrizita¨tskonstante, Dielektrizita¨tszahl
ε = εrε0 : Dielektrizita¨tskonstante, Permittivita¨t
E = (Ex, Ey, Ez) : elektrische Feldsta¨rke
EL Laplace-Feldsta¨rke
E =|E |= (E2x + E2y + E2z )1/2 : Betrag der elektrischen Feldsta¨rke
E/n reduzierte Feldsta¨rke
Eeff effektive Feldsta¨rke
E0 Feldsta¨rke in der nulldimensionalen Simulation
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E∗ fiktive Feldsta¨rke aufgrund von Relaxationsvorga¨ngen
η Anlagerungs- bzw. Attachmentkoeffizient
F vollsta¨ndige Verteilungsfunktion
fu Geschwindigkeitsverteilungsfunktion
f Energieverteilungsfunktion
γph Koeffizient der Sekunda¨relektronenemission durch Photonen
γion Koeffizient der Sekunda¨relektronenemission durch positive Ionen
h Gitterabstand
I Strom
i0 Stromdichte in der nulldimensionalen Simulation
j = (jx, jy, jz) : Stromdichte
K = (Kx,Ky,Kz) : Kraftvektor
λ Wa¨rmeleitfa¨higkeit
m Teilchenmasse
µ Beweglichkeit
N Gesamtteilchenzahl, Anzahl der Ersatzladungen
n Teilchendichte
νs mittlere Stoßfrequenz
p Gasdruck bzw. elektrische Leistungsdichte
pw Wa¨rmeleistungsdichte
pkl Potentialkoeffizient
P Spannungstensor
φ elektrisches Potential
ϕ Winkel
Q elektrische Ladung
r = (x, y, z) : Ortsvektor
r =|r |= (x2 + y2 + z2)1/2 : Betrag des Ortsvektors, Abstand
d3r = dx dy dz : Volumenelement im Ortsraum
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% Massendichte
ρ Raumladungsdichte
S Quellterm
σ Oberfla¨chenladungsdichte
t Zeit
∆t Zeitschritt
τi Lebensdauer der angeregten Zusta¨nde, die zur Aussendung ioni-
sierender Strahlung fu¨hren
τM Maxwell-Relaxationszeit
tr Relaxationszeit der Elektronenenergie
τr Zeitkonstante der Relaxation der Elektronenenergie
T Temperatur
U Spannung
UPH Photomultiplier-Signal
UZ Zu¨ndspannung
u = (ux, uy, uz) : Geschwindigkeitsvektor
u =|u |= (u2x + u2y + u2z)1/2 : Geschwindigkeitsbetrag
d3u = dux duy duz : Volumenelement im Geschwindigkeitsraum
v = (vx, vy, vz) : Driftgeschwindigkeitsvektor
v =|v |= (v2x + v2y + v2z)1/2 : Driftgeschwindigkeitsbetrag
vs Geschwindigkeit des Streamerkopfs auf dem Dielektrikum
V Volumen
dV Volumenelement
w thermische Geschwindigkeit
w elektrische Energiedichte
W Energie
xs Position des Streamerkopfs auf dem Dielektrikum
∆x Gitterabstand
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